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CAPITULO No I: ANTECEPEEPES 
-' En el a60 1956, Sorm y oolsboradoree proywipron l a  eatruotura 
: de l a  aeorona ( I ) ,  primep produoto natural conteniendo un oarbono e s p i r h  
?, $>> +:, # 1 5 $ct" nieo, a i s l a d o  del a c e i t a  cia1 6ooro (&orus calamuo). 1 .I.;.', 
I, $LC Por; teri ormente, f ueroll determincrdas las s s t r u c t  was de varias 
1 .  
- 8  VJ 
sustanciaa mka 
- 47% 
tp;S nte:dan el esqueleto b&aioo de l o a  aoora- 
criptoaoorona (m) ), (1 adoe yosteriormente ' la misma p l a ~  
293 ta . La oonfiguraci6n absoluta de l a  aooronn ( I )  fue determinads en e l  
I 
: "--.,c. 
- , 9 ."( 
:) :;> . . 
ac~radieoo ( VII, I 1X y X) junto O O n  p-aaarenol (XI) dal Juni~erw 

For t r a t amien to  6 
,; I: , 
4-oedreno  (XVII)~'"; l o  ova l  oo&ti tuye  una r i p l i o a  " i n  vitrol* del..: 
;:ry '. . . . : 1 < -  !. 
. . 
xnr U 
b. S i n t ~ s i a  d s  acoranoet 
Numerosor; compu~ntos  riel t l p o  de 1oa aooranos han a i d o  sinte- 
. . 




sis, ordenadas segiin que su paso cluve eea l l evado  a oabo de l a  siguien- - , .d 
li) .- Reordenamiento tgrmioo. 
iii) 0 -  Potooiclczoiijn. 
< .  
i v )  . - Cialoadic ibn (4~2). ( ~ e a m i b n  de Diela  ~ l d e r )  .
' *  Sintesirs  F 11 
Debido a Ia relcrai6n que e x i ~ t e  e n t r e  XV y XVI, la primera sfn-  
I 
k L  
' teeis de un sosqui  tarpeno del t i p 0  de 10s aoorsnos form6 parte d e  la  sinteeia 
del cedreno (XVII) .  E s t s  fue r e a l i z a d a  de  manera independiente y s imul t6nea  
por do9 grupos de invr?st ig:~dores,  siendo e l  i n t e r m e d i a r i o  olave de ambas # 
12 
s i n t e s i s  la  esp i roce tona  XVIII. Corey obtuvo dioha e s p i r o c e t o n a  a p a r t i r  
XIX XVIII 
React i vos I a, t-ButONa-t -But OH! b, MeOlYs-MeOH. 
XIX,  median% & af olaoi 6n en mdio bhico, arientmm 
p w  lawton'' l lev6 a cabo una c i o l a o i b  aegedante per0 a partir de1 d- 
bromo :stew XX. 
La figura 1 muer3tra corno ae llevd a oabo la treneformaoi6n de 
&' la enom XVIII en cedreno ( X V ~ I )  en l a  sinterris de Corey. 
X V I I I  





gswoi6n puroial ,  luago de l o  cual per trataoriento aon mtil  l i t i o  da el 
, 
]UtX% 
nos eepirihioos  y se tranforma en e l  oadreno a t r a d e  del dieno? e l  o w l  , + 
ee obtieae tratando X X I  con dcida f6rmkao y posterior  ferm6lisis del  for- ,; 
&&to ~POdUCidoe 
En l a  figura r se detalla l a ,  a f n t e e i s  de Lawtom. " t j .  






tan013 d, ClH, 6t.r anhidro; e, MeONa; f, CH2N21 %, bw11 
h, HCOOH 8874 25 OC. 
i+ 
. En e n t a  s i n t e a i s  la dfepona XVIII s e  hidrogena a su t e t r a h i d r a  
derivado, d e l  oual ss obtieng e l  cloro4cido XXIII por una reacc i6n  de 
.. 4 nsoi6n de eote  Gltimo conduce a una mezcla de 10s b i d o s  no saturados 
..., 
I 
I , .  . . -<y: ' 5 .  
7 - , *-j,I%' ,, d ;:I " . KXIV y XXV en ura r e l a c i 6 n  1: 3. Por Ydici6n de dosmolee de c l o r u r o  de . ,3 
, . - , ..'. ? .  L:, , 'I 
: , met i l  magnesio a l a  ruozcla de 108 6st~3res r n e t i l i ~ o ~  de XXIV y XXV s e  ob- 
. - 
' f '  *- . -1 
f ' l  t i e n e  e l  aloohol XXVI, impurifioudo por l a  cetona XXVII. Esta cetona 
-. 2 
i n t e rmed ia r i a  e s t a  rrnt6rioou~~nto impedidr, r a a i n  por l a  oual no es a t aoa  
da pop e l  r euc t i vo  de  Crignard, E l  alcohol  XXVI es e l  o(Wacoreno1 que 
14 - fue a i s l a d o  e i d e n t i f i c a d o  doe aAos d e s p u 6 ~  de realizada e s t a  s i n t e s i s  . 
Finalmcrrita, por d i g o l w i b n  d e l  crcorenol en Hoido fBrmico s e  o& 
t i e n a  e l  4 -ce&eno (XVII)  . ~ f i o a ,  d s  t a r d e  e l  producto natural (-) o( - 
. a  
%&* Una o b t e n c i b  del s i s t ems  e s y i r o  (4,5) deoano a t&s de uraa 
adic i6n  he tdichael i n t e rnn  e s t i  ranafiada en la  f i g w a  3 15,16 
E l  producto 'de partidk e s  la  p-metilacetofenoha [xxVIII ) ,  que sg 
f enow ( XXIX) , la  cual por  una r a ~ c c i  6n de Ref crrmatsKy y pou te r i  or deshji- 
dra t ao i6n  a hidrogunaai6tl conduce a1 cornyuesto XXX, Este  filtimo se some- 
. . 
' t n  n una a a p o n ~ . ~ i c a c i d n  y reducc idn  de E i r c h ,  para d a r  XXXI. 
E s t e  d l t i m o  Se h i d r o l i z b  y sc e s t e r i f i c a ,  para d a r  la enona 
X X X V ,  la cual s e  t r a n s f o r m a  en l a  c e t o n a  X X X I V  m e d i a n t e  l a  f o r -  

I , r,+* 8 
-. I t .  I; 
L , .*,! L , , 
, - .  
+ t  
w i 6 n  de1  t ioaoetal ,  h i d r 6 l i e i s  k i ~ k r i d o  XXXIII, y t r a t s tn ien to  de .ate oon 'b 
t i  Por ~ e a c o i b n  de eat. G l t i ~ p  con oarbonato b. d i m t i l o  en  me- 
18 . d i o  b b i o o  , s e  obtiena e l  P - ce tda fBr  XXXV, pue por h I d r b l $ a i ~  de su tic &.a 
u 





I - I  
uo, s e  efeotub por urn ad ic i6n  de Uohael in t ramoleoula r - sobre  XXXVI, para 
- .  
I - .  . 1 '  I I '  . . . .  
' 7  
dar e l  d i c e t o ~ s t e r  XXXVII dessado. Para oompletcrr la  s f n t e a i s  se deberirr 
- 
,C 
8 , .  
. I.' n 
"lo;. i f f t P ~ d u o i r  un grupo i soprop i lo ,  l o  quo daria XXXVIII, srguido de unrp hidrb- 
r l$sie y decrcrrboxi lac ibn.  Sin  embargo, t odoe lorr ee fue r ro s  para Cl;crlquilar 
, WLVff fueron infruotuocos,  obteni6ndme solsplente e l  prodwto  O-slquilado - 
'@;< . a 
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Una vtrriaoidn d e l  esqderna a n t e r i o r ,  que invo luora  tambi/n un 
. . 
.- . 
20 dwtto d e  p s r t i d a  mo&t i co ,  e s  i l u s t r a d o  en ' l a  figura 4 
* .,
. , La ce tona  XL se condensa con oianoacata to  de e t i l o ,  eeguido por 
rk-? .Fr. - \ t ,W , i' ! -a7p+. 
- r !  - 
.%.% & \ li;.vL-* !- ' ?::-:, *' > L 1 : . <w,- 
hidrogenacibn e h i d r d l i s i a  - para dar e l  &&do x&, iil c u d ' s e  cen- 
4 - F .  
- I - 
v i e r t e  en  e l  n i t i f l o  ~ ~ 1 1 - y  Qste en la  oetona deseada XLIII. Por t r a n s f o r e  
1 1 1 1  I _ 
,P1 . -k-l 
oi6n ds eata filtima en sfi arconc ' y pos t e r i o r  reduocr ib  de  Rirch de Bste, I 
eegukdo de l a  h i d r d l i s i s  h i d a  ouidedoaa, s e  obt iene la enorvr XLIV. Por ci- 
c l ao ibn  i n t e ~ n a  en medio bksizo  del tos f  I a t o  de XLIV, se obt iene l a  e s p i r o c ~  
tona XLV con un 20% de rendimiento. Por h i d r ~ g e n a c i 6 n  de est'a G l t i l u ,  y tr& ki ,. I
tctruiento de l a  oe tona  si i turads con ioduro de m t i l  magneaio y poe t e r i o r  deg 
Reaotivoa: a, HC-CH2-COObt; b, H ; o, EONa, ref lujo  ; d, EC1, reflujo; e, 4 1  
. l  
2 
. !  
- I 
H AlU; f, & 'P; g, CNK, Efarnoli h, iIQeMg8 i ,  HC1, AoOHt j, 4 3 




6ltlma, por h i d r o b a r w i 6 ~  y oxidaai6n, oondwe. a 1. dihidro8oorenorm 
L - 
w --; XLVII,  l a  oual mediante l a  t ransformaai6n en au  en01 atsetato, b r o m o i i n  y 
dehidrobrowoi in ,  conduce a l o  mezola de diaater6rneros de 1. aoorenona (v). 
I 
Una s f n t e s i s  de hcorenona B (VI ) wando  n a c t i v o a  aulfuradoa,  a 
2 1 i w r e a l i e a d a  rlor Trost  y colirboradoreo y se resume en l a  fibs 5 , 
B1 groauoto ae ptlrtxaa e s  l a  mecolr de 10s isbrneroe E y 2 (70130) 
a * de l a  2-8letil-5-iaopropi lc ic lopentaaoaa (XLVIII), .la o w l  por eapiroanaela-  
' 01 6n con el i l u r o  derivddo dl te t r rLSuorboreto  de o io lop rop i ld i f en i l au l f  onio 
22, seguido de1 reordenamiento -de l  oraeapiropentano, de l a  c i a l o b u t a n o ~  
XLIX, cromatogr&ficarnente pura. En e s t e  paso s e  t i enen  t r e e  cenf ros  asi& 
t r i c o a  oontiguoa y s e  a i s l a  uno s o l o  de 10s dkrster6msros poaibler .  Es to  ee 
. pos ib le  por las s igu i en t e s  razoneer I) l a  in teroonvers ibn antre . l o @  ~ s b m e r o e  
. 
4 1 
E y Z de XLVIII e s  mks r&!,ida que la  adioi6n d e l  i l u r o  a1 oarboni lo;  ii) de .I I I 
1 
A 0 %  . :-+, 
i 
10s dae iabmeros, e l  iebmero Z pre sen t s  mayor impediment0 e e t e r i o o  a l a  adi- 
o i6n  y lii) e l  reordenamiento d e l  oxaaeep i ropntano  a la  oiolobutanona ea 
e s t e n o e a p s c i f i ~ o * ~ .  Triitando XLIX oon h idruro  de ebdio y fo rmia to  d e  e t i l o  
-. -.$ 
. ,  y poe te r io r  reordenamibnto, se obt iene Is en01 1actona. l .  Es ta  idtima, se 
reduce con d i i s o b u t i l h i d r u r o  de aluminio al l a o t o l  LI, e l  oua l  d a  l a  l a c tone  
WI oxidaoi6n, Tratando e s t a  d l t ima  con me t i l  l i t i o ,  a@ obt iene  e l  lag 
t o 1  L I I I ,  e l  cua l  s e  t r ans f  orma en e l  t i o a c e t a l  LIV, Ls, seouenoia de reso- 
ciones  debe r e a l i z a r s e  de e s t a  manera, porque l a  oxidaoibn d i r e o t a  de L I I I  1 
-1 






de U V  y pos ter ior  h id rd l i a i s  del kk&ro#taS, oonduoe a1 oetoa ldeudo frVI 
eJ a@ qgr t ra t sndento  oon hidr6ridq de gotarrio, da 1s oia loh~xenons  LVI, 
htr 6ltilpg oonduoe a1 d i e n l l  t i o j b e r  LVIII gor s u l f e n i l a a i h ,  t ra tamiento 
eon r t l l  l i t i o  y deehidrataoibn, e l  o w l  por hldrb l i . i r  d r  (2) roorenorm 
Una s i n t e e i s  adiolonal d e l  e r g w l e t o  a o o r ~ o o ,  fue l l evada  a 
La oetona LXf ee prepare a parrtir de1 d ih id ro l i aa loo l  (LIX) (se-  
Poeteriormente (seouenoia b; figura 6 ) ,  Pa reaaoi6n do WI oon 
brdmuro de *nil magneeio oonduoe a1 aloohol a l i l i o o  LXII cron un 90$ dm r e 2  
dialento,  e l  oual por reaooibn oon oloruro eet innioo da lugar, oon un 65% 
de r e n d i d e n t o ,  a una rneeola oomis tento  en  P -aooratriena (~XTII), ( 75-805) 
y LXIV y LXV oomo produotos l e t e ra l ee ,  
La hidrogenaoibn de LXI[ (eeouenoia o; f i g u r a  6), oondwe a la  oe- 
I 
1 
t o m  LXVI, de  l a  0-1, sigulendo loa ndrrmos gseos anteriorem ee  obtiene e l  
d o o h o l  d i l i o o  LXVII, e l  oual yor oiolaoiijn oon oloruro est6nldoo dr fypr 
LXVIII ( T O $ )  y un oompueeto que r e e d t b  s e r  woradieno XI1 (20$), ident i -  
9 
oo al prodwto  a is ledo  d e l  aoe i t e  de v6-'"-ter . 
Sinteeie  No 6:  
Otrae s i n t e a i s  de l  esqueleto aoor&nioo, involuorando una oiola- 
01611 intramoleoular en medio h i d o ,  fueron real iaadaa por Wolf y oolabora- 

HCO 0 N 
Reootivos: a, H ~ C . C E = @ H ~ C H  -MgBr; b, ECOOH 9H; o, HOK; d, C r 0 3 ;  8 ,  2,2- 
2 2  
dirnetil-1,3-propanodiol; y posterior oromatografia; f, paladlo 
10s eobre oarbbn, H2; g, C r O  ; h, Ut., t -ButOK;  i, *21 j, 3 
La reaooibn ae la meeoll~ raoimios as la oanforoncr (WIX) oon 
e l  reeot ivo de G r i g m d  derivado da l  5-bromo-1-penteno oonduoe al aloohol 
-7 
t e r o i u i o  IXX, e l  oual oon io ldo  fQmioo 99628 produoe l a  eepiroanelaoi6n 
y la i~ooler i saoi6n  de l  doble enleoe, obteni6ndoee e l  formfato LXXI oon un 
33s do rendindento a p a r t i r  de WIX, La eaponifiosoibn de e e t e  iiltimo y 
-
eu polrterior oxidaoion oonduae a una mezols de oetoaes, que 80 eepWan por 
oroarcltografia en plaoa pregarativa de eue aoetalee oon neopent i lgl iaol ,  
E l  esteroiebmero deeeado (LXXII) s e  obtieas oon un 285 de rendisticn40 a 
p a r t i r  de WXI, Por hidrogenaaibn oat&li~d.oa de WXII y poeter5or reazL- 
daoi6n 8e obtiene una mezola dm epimeroe en C-1, qw ee megaran de manerr 
aGlogrr a LXXII, oon l o  oual se  ob t i em LXXIII aon un 4% de rendimlento, 
Finalmento por rnetileroidn y yoeteri  or bromaoibn y dehidrobromaoi6n s o  ob- 
t i e n e  la  aoormnona B (VI) rao6mioa oon un 55s de rendimisnto. 
En la eegunda a in tee i s ,  Wolf y oolaboradoree obtuviaron 4-epi- 
27 
aoorenona B (LXXXV), s e g h  s e  esqunmatima en l a  f igu ra  8 , 
26 
~e manera a d l o g a  a la  e i n t e s i s  de Is aoorenona B (VI) , so 
trata una rneaolr o i s t  t r ans  (78 3) de 2-metil-5-Seopropf loiolopentanona 
(YLVII~) oon e l  reaot ivo do Cringnard derivado d e l  5-bromo-1-penteno, obtm- 
. :-I-% 
niindoee e l  aloohol t e r o i a r i o  LXXVI, r l  oual rl s e r  
mloo 985, a temperatura ambiente, da una mesola de ouatro produotoe. Loe 
dimnoe LXXVII y WXVIII ee esparan de 10s formiatos LXXIX y LXXX por dee- 
t i l a o i b n  fraooionada. Eetoe 6ltimos s e  eaponifioan y oxidan a una mez- 
olar da las oetonae LXXXI (1g$), (56%)  y LJW[III (15$), oon un ran- 

- 
poeterior aaponifioaoibn y oxidaoibn oondwan a l a a  oetonaa I J X X I ,  LXMII 
y WMIII an proyoroi6n eimilar  a la  de loe  formlatoe. 
Loe t r e e  oom one t e e  ootc 308 ae eeparan gor oromrtogrr i ia  an , m 
plaaa preparatlva de eue aoetalaa oon neopentigliool. El produoto prinok : 
pal  ea LXXXII (36$), e l  o w l  poeee la oonfiguraoidn deeeada. Por b r o w  - ' 
oibn, da&drobomaoibn y metilaoibn de LXXXII ee obtiane la 4-epiaooranonr, 
/ - 
Conia y oolaboradoree deearrol laron un dt odo da termooiolco~bn 
29 
para la obtanoihn de oompueetoe a e p i r h i o o e ,  qua fue apliosdo a la  
. o i i n  do1 eapueleto aoorinioo 
El  intermediaxio  lave da a s t e  eequemo em l a  oatona LXXXTX, la  -3 
-- 
oual s e  prepara a partir de la (+)-3-metiloiolohexanonr, (LXXXVI) oon un 
30 . .  ':A 30$ de rendimiento . Cuando la  oetona LXXXIX eta oa l i en ta  a 220°G duron- .,rq 
r L 
t o  36 horae, so  ieorneriea a l a  oetona XC,, l a  oual por un reordonamiento 
. .g 
.:4 F 
u l t e r i o r  oonduoe a ouatro eapirooot onas XCI-XCIV. Para eetahleoer  l a  e z  
t ruo tu ra  dm l a e  doe primerae ee l a e  traneforffir en  un isbmero do lr aooro 
na natural  (XCV). 
.. - 3 
Pace a que en e e t a  eeouenoir no ee e i n t e t i e a  n i n h n  produoto .-4 
' I  

natural, l a  termooiolaoidn de ~ I X  e s  tuaa f o r m  s t r r o t i v a  do obtrnor 
v o l w r a  un raordonamiento tirmioo, empleado por Oppolrer en  la  e i n t o s i s  
31 32 do (+)- p u o o r e k o l  (XI 1 y do aooronona B (VI) . 
La a l q u i l e o i h  de l  1-oiolohoxenil aoetato do e t i l o  oon I-bromo- 
: * 
6 3-butono da lugar a1 6 s t e r  XCVI, 01 o w l  por reordaaamiento t6rmioo oonds 
* 
? .. 
00 a UIIB mezola do' l oe  i e t e r e s  XCVII y X C V I I I ,  que pueden eer  i n t e r o o n v o ~  
31 t idoo ya eea por tratamiento oon hidrdxido de sodio o oon e t 6 d d o  do sg 
3 2 d i o  y ee pueden separar por cromatografia en s i l ioagal .  
La oxidaoiin a l f l ~ o a ~ ~  do1 it36mero X C V I I  oonduoe a la  ospirooo- 
ton r  XCIX, la oual 81 s e r  tratadia oon roetil l i t i o  y poster ior  t ratunlonto 
dm la  w s o l a  resul tante  oon o lo romet i lme t i l6 t~ r  oonduoe a1 metoximetili- 




.con oxoeeo do metil  l i t i o  conduoo a1 (+)- (3 -aoorenol (XI), e l  p w  per do2 
! 
En oambio, tratando e l  ( s t e r  X C V I I I ~ ~ ,  oon un exoeeo do m t i l  
I l i t i o ,  ee pwde efeotuar lqego una deehidriataoi6n r ~ g i o a e l e o t i v a  do1 &lo2 
hol  orudo pcrrq C I I  con un 95s de rend& 
mionto a ee leot iva  oondwe a1 
1 ieopropilespirodeaeno C I I I ,  e l  oual por oxidaoi6n a l f l i o a  da l a  oioloho- 
xonona CIV. La 4-acetoxilaoibn de ee ta  atima oonduoe a una mesola do 

(2) aoorenona B (VI) oon un 57% de rendimiento, 
Mntes i e  No 91 
I 'S -{ ,i: 
1 3 1  k 
w< &-; ; -Lf 
Otro e je ip io  en e i  ae  ui p r e o u r ~ o r  
(4,5) eepi r in loo  por reordenamiento t irmioo ee ilustra en la  figure 11 
Por reaooidn d e l  nerol idol  (CVII) oon 1J-baomoswoinimldr ae ok 
i- .I 
- .  .. . 
t i e r u  e l  2-mo til-2-vini 1-5 - (2 -bromod~t i l=hept -~~ lp2- i l ) - t e trrh idrof  u- L -; ' I  
ran0 UVIII oon randid.nto elevado (98s) .  E ~ t a  bro-Ian oxi&tlva, rltsL' 
-. 
m n t o  oeleot iva,  t ieno oomo antooedento en  e l  oampo de loe  terponoe, su.#-' : 
mi. 
aplioaoibn en la o i o l a o i b  de e ~ o u a 3 e n o ~ ~  J d e l  1 1 ~ 0 0 1 ~ ~ .  P1 derioudo . $. : d e l  tetrahldrofurano C V I I I  fue  dehidrobromsdo y e l  rlilvinil/ter i n t e r  - 
c ,  
t -  7 ' 
d i a r i o  ( CIX) s u r e  de inmediato un reordenmiento eigmatrbpioo (3,3) prrr )I- 
dar  2,5-dimetil-2-(4-me tilpenten-3-enll )-oiolohepd-.nona ( CX) . Eet r  at$' : 
oetona por t r r tamiento  oon olorurc s s t ~ o o  as o%la a1 Oxetano CXI  




una oontraooi6n do1 a io lo  pura dar  aooratrieno (CXII) oon am 70$ do rota%, 
n:i , - 
d o n t o  y aooradieno C X I I I  oomo produoto minori tar io  (7%). La  pruebe fi- , 
- ,- 
r 
nal do la es t ruo tu ra  de l  aooratrieno C X I I  ee obtuvo rnediante eu t r amfor -  r A A " 
-0i6n e n  medio doido a1 oedreno, 

i y,.: eqz I ,r y-i:,; ,;: - d.. * 
r. 3.. . I: .-. 
, -2.K , '  . -. '
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- -  .. Sint@ala F I08 . '*i r ,  ,. . 
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?$- hum 3 oolaboradores ootuideraron la pomibiliciad de realisark-: , 
k b,: 
unr dnteaie fotoquimioa do1 esqueieto de aoorano, ae* 
3 7 r@rooioneo indioadae e n  la figura 12 . 
. - .I,&" ' I  
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do. por baee de CXVI, seguidoJ& una rup tu ra  ox ida t l va  do a 0atOna mnx 
C para dar 01 ce to io ido  C X V I I I  tambidn deber ian t ene r  lugar de s c w r d o  00s 
6. , 38 1 
exporienoiae previas  La oonveraidn d e l  oe to io ido  CXVIII a roemnanr  
V o o u r r i r i a  mediante una  s e r l e  de reaooiones comunee ( e s t e r i i i oao i&n ,  
nmtilaoi6n, b r o m c i  dn, dehidrohromaoi6n, y decarboxi laoi  dn h i d r o l i  t i oa ) .  
Teniendo e n  cuenta  e s t a  propoeioi6n, Lange y oolaboradoree deo& 
. .  
f i e r o n  r e a l i  zar  d icha  seouenoia de reaooi  ones usando kct ' oialopentano 
37 CXIX oomb modolo . La reaooi6n fotoquimios e n t r e  CXIV y CXIX oonduoe a 
.-- una mezolu de productos, 10s que so indioan en Is f i g u r a  13, Aunqw so  




oetona CXXV, a1 eistema eap i ro  (4.5) deoano, l a  mezola obtenida,  on 1. 
oual n i e n  produoto predomina, ~ l e v d  A oenoeler dioho proyeoto. 
Una e i n t e s i s  que involucra  un reordenamiento f otoqdmioo do 
+. # uncr eepirooetona f w  r ea l i z ada  por Ramage y colaboradores y se eaquemr- ; 
39 t i x a  en la  f i g u r a  14 
R 
A - 
r E l  producto de pa r t i da  de esta s i n t e s i s  e s  18 (+)-3~-met l lo i  ' 
I A ha-om ( L X X X ~ I ) ,  en l a  cua l  ee protege e l  C-6 por fo rmi lac i6n  y subee- 
ouente formaci6n d e l  derivado N-metilanilinio (CXXVIII). Por o i a n o e t i l r -  
o i6n  y poe te r io r  h i d r 6 l i s i s  b&eiua y e s t e r i f i c a o i b n ,  se obt ieno e l  d i i s t c  
CXXIX oon un 22$ de rendimiento a p a r t i r  de CXXVII. La o io l ao idn  de 
CXIX CXX 
(\ CHO 
C M I V  
i 
I Figura Na 13.- 

+ 
r a ~ e o b . l l o * s o b r e  e e t e  d i i s t e r ,  @ad&. dloeto6ster  Om, 01 0-1 por d ~ k  b~&,reaooidn de Wittig y poster ior  f o ~ u o i 6 n  d e l  aoe ta l  oon e t i l en&loo l  
ooaduo. a una morrola de 10s aaetalee CXXXII y CMXZII e n  unr r e l ao idn  223, I 
10s ouales ee eepa rm por oromatogrrfia, sieqdo e l  produoto mayori%ario e l  I 
qw t i e m  la eetereoquimioa deseadr (CXXXIIZ). Por hidrbliraie dm1 a o e t r l  
dm CXXUIX, oximroidn y poeter ior  trataaiiento oon olorunina, ee obtiena I 
la dirsooetonr  CXXXIV. Esta a t i m  por f o t b l i s i e  y pos ter ior  e a t e r i f l o r -  
oibn, oonduoe a1 oompueeto (4,5) eepi r in ioo  CXXXV, e l  o a  oon exooeo do 
dr e e t r  a t i m o  0s l o  t r a n s f o r m  en  sl 4-oedreno (XVII) on medio b i d o .  
Otra a f n t e s i s  d s l  sistema aoorinioo, en  Ir our1 la  formaoibn 
&el  e i e t ena  e e p i r b l o o  se e f e o t h  por una reaaoidn do M r l r  Aldor, ee 
-40 musetrr en l o  figura 13 . 
El produoto elegldo para l a  reaooi6n de Dielr  Alder ee  01 3- 
laetil-2-mtilenoiolopntmoar ( CXL), o v a  a i n t e e i s  88th deso r ip ta  en  
l l t e r a t u r t l ,  usando It(+) pulegona (CXXXVI) oomo produoto de part ida.  
El r e n d i d e n t o  global de la  s i n t e e i a  e s  bajo por l o  oual re in ton t6  opt& 
mlzarla. Bato ae logrd t ratando R(+) pulegona (CXXXVI) aon Er2&1O0C y 
I .  
l w g o  oon et6xido de sod10 obteni6ndoae CXXXVII, 01 o w l  por oebnolieie de 
CXXXVIII oon un rendimiento global d e l  57%. 
Protegiendo el grupo oarbonilo de CXXXVII I  oomo e t i lonaoe t  
r reduooibn de l  Gster, as obtiene e l  aloohol CXXXIX, e l  oual po 

no- CXL. Calentando e s t a  Gltima oon exasso dm isopreno en tub0 oarrrdw 
en  proseaoie de t&recloruro de e a t d o ,  oonduee s una meeolr do lae eep& 
dimionto del 39$. La asignacibn de l  is6merc mayoritario sa, r e a l i a b  s 
bre la bus. do oonsideraoiones de regioesgeoifioidad y efeo'tos ~ a t 6 r i o  
do l a  reaooi6n do M e l s  Alder 43.,44 
1 
P .  
alta p ~ o e i b n  y e l  is6mero mire abundante se t r a t 6  oon i s o p r o p i l l i t i o ,  d q  
d6 uno rnozola 181 de l a  oetona de part ido ( c X L I )  y un alaohol t e r o i  
e l  oual por dorehidretaoi6n, oonduoe a una metola de dienoe en r e l s o i  
72828, loe oualee ee emparan por oromatogrrfia pregcsrstiva en faee v 
oomprobado por o i o l r o i h  a1 4-oedrono (xVII)  en  medio ioido. 
Do la misma manera la  cetona CXLII s e  oonvierte en la  mezol 
% do dionoe X (J-acoradicno) y CxLVI en r e l r o i 6 n  7or)O. 
v 
f o r  hidroboraci6n ds CXLVI y poster ior  oxidaci6n oonduoe a 
4 
unr.mesola 1: 1 de lss cetonas CXLVfI y CXLVIII. Tratando e e t a  rnezc'?. 
oorr m t 6 r i d o  do sodio, se llega a una relaoiirn ds equ l l ib r io  70830. Ea 
p~eeola s e  pudo stsyarar por crernatografia liquids p r e p a r a t i ~ a .  El i ~ 6 ~ 3 r o  
mqyoriterio r e s u l t 6  ser sl enanti6faero de la (+) aooronr y e l  lnSnoritsrio 
a. 4nteoedentes quimicos: 
* 
La perezona CXLIX, principal  p$oducto de esfswlura del t i p o  
p-quinom de la8 especies Perezia,  Pue laislada por primera 3 s  en 1852 
;1 




A partir de 1855 se publicaron lae pf;nraros trabajos sobz~-cr~,il.bt- 
,?-..--: I 
4634, p r o  rsoi6n en 1935 -- ' eluoidacibn de Z r r  es tructura  de la pereziolzs 
I !  
CXWX ; * -  -:-: 1 ' . 
: ;, < 1 - 
5 fi En el G o  1954 Arigoni y Jeger demostraron que e l  oentro qq& 
fflheptanoioo (ax) que se obtuvo por degradaoi 6n de la p r e s o n a  t iene  
l a  rnisna rotcacibn e ~ p e c i f i c a  Q U ~  el Bcido obtenido por oxidaci6n d e l  ( $ 5  
Cuando & 1.erttzona era calontada,  se obtenia  un prec ip i  tc'o . 
blanoo c r i ~ t a l i n o  qua ss denomin6 p i y i t ~ o l ~ ~ .  En e l  aRo 1965 fus poai- 
ble seyarar de  e s t e  k r o d u g t o  doo ~ u s t a n c i a s  puras que se  denominaran 
4 -( CLIII) y p -pi p i t  e o l  ( CLIV) I 
Las et l t ructurus  de 10s p i y i t e o l e s  fueron  eefableoidao por m .  
d i o  de es tud io s  quimicos 57158 y au  ea te reoqdmioa  dsts~zdq&a en base al 
6 1 de dioroiamo c i r c u l a r  . 
Le t r a n s f o r m c i b n  de l a  pe re som en  fa  meecla de 10s yifl4xim- 
les ha s i d o  rcrcionrrlietrdo por Woad~axd y Hoffman como u m  r e scc idn  ds 
s i o l o a d i a i d n  de la c l a s e  B en  le que ocurre  e i m u ~ t ~ m t m e n + e  un cambio 
62 a ~ e b p d c s  rce ( i ;pJ . 
Aunque tambi6n f u e  propuesto un meoanismo que invo lucra  una reaooi6n 
. . 1- 
,-,, C L I I I  _+ CLIV . . 
- 
I .  ' , I -  - 
'. 1. I -. fl -
. ' 
I '  - .'l 
b. S i n t e s i s  de p r e z o n a t  ._ - . . I 
' 
: La primers ~ i n t e s i s  de la  dihidroperezona (CLXII) fue r e a l i z e  
da en  1942 por ~ o m p g u c h i ~ ~ ,  sibuiendo 108 paaos pue s e  indioan en  la 2 
gura 16. 
- I 
La oondensacibn de l  /3-cetois ter  CLV oon bromuro de l a o p e n t i  
. - 
l o  conduce a1 com~~ues to  CLVI,  e l  cual pcr h i d r 6 l i a i s  a l a a l i n a  y decar ' -  
. I 
I- I 
xilaci6n oonduoe a l a  cetona pro&tica  CLVII. Bata atima, pox trata- 
I '  I 1 :  I I 
miehto con iod tko  da metilmagnesio y pos t e r i o r  deshidrataoidn e h i d r o e  
1 - 
- -!a 
nacidn c a t a l i t i 6 a  oonduce a CLIX, put. a t i e n e  e laborada l a  cadena late 
ral de l a  dihidroperezona. Por demetoxilaoidn de CLIX, ee obf iene c: 
6 6 d i f e n o l  CLX, e l  cual  por 'urn condensaci6n de Gattermann s e  t r a n s f o r h  
en  el aldehido aromit ico CLXI. Este  t l t i m o  por medio de una r e a c o i t n  
4 
67 I de Dakin , conduoe a 16 hidroxiquinona correspondiente CLXII. Sin 
embargo, las propiedahas f i s i o a s  d e l  producto obtenido por sintesis-c%& 
T! 
f esfan ligeramente d a  la. dihidroperezona obtenida yor hidrogenaci  6n de - 1 l a  perezona natural y ga t e  hacho fue  a t r i b u i d o  a que s e  habia s i n t e t i *  ,. 
zadoqlun mate r ia l  rac6mio0, miuntras que la  mwstra der ivada d e l  produk 1-1 
?, . ,. ++; 
. .  , . . ... . 
j\w %;; 2, - 
" .,r.i,~4'l= , 
3 '  . 
I 
.. J! 
_ / . > .  - ' . 34.- 
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tvn~l ir 
' I  .I 
ve Recien en e l  afio 1y65 s e  aernpstzd- 
que l a  ee t ruc tur t r  d e  1& perezolld~ m e e t a  por Ksgl y Boer e r a  i m o r r e g  
ta 68-71, s iendo la aa t ruc tu r a  de 1s perezona CXLIX en  l ugw  de CL Y 1s 
da por un 
La aemostraci6n de Is ee t ruo tu ra  de  l a  pereeona fue r ea l i a a -  
grupo de inverjtig&dores , . . .. nlexicanos V..':EY,~;,~~ quienes e fec tuaron  l a  pr& 
: . . . In  f t+;y 
. I :  . -: 8-, , , . kZ  ,: 
mere s i n t e s i s  t o t a l  de e s t e  sesquiterpeno,  segcn s e  resume e n  Pa f igu-  
Por tr 'atamiento d e l  c i t r a ~  oon carbonato de yo taa io  ae o b t i ~  
ne l a  6-metil-5-hepten-2-ona le cual s e  hace reacc ionar  oon l a  a a l  de 
lit10 d e l  3,5-dimetoxitolueno ( CLXV) para  d a r  el aloohol  t e rc ic r s io  
, OLXVX. Laldeehidrataoi6n de  e s t e  8ltt-9, seguida de reduoci6n oon so- 
-. 'I L 
- f .I . 
d i o  en  amoniaco l iqu ido ,  du lugax a1 oompuesto arom6tico CLXVIII e l  
8 c+;ii$i!; ' r;- ' I I C  ":m... f, - ,16. . I 
oual y a  t i e n e  elaborada l a  cadena lateral de la perezona. Por t r a t k  
. * '  
' . 
I ' - 
miento de e s t e  Glt imo ~ouipuesto con e l  retrct ivo de Jones s e  ob t iene  Is 
metoxipereeons CLXIX, la cue1 a1 ser t r a t a d a  con hoido s u l f b i d o  755 da  
l uga r  a O(-(CLIII) y l )  -p ip i t eo l  (CLIV), 10s cus l e s  pueden aepararae  
l 1  mb:J * 
C L X V I  CWV 
CLXVI A* CXLIX + 
4 y  q- cq
J 
$  PO^ oromatografia en placa. En camMo a1 tratar CWIX oon Boido sul fb ioo  
5s me obt iene l a  perezona (cXLIX) oon ba jos  reridimientoa, junto  a lee far- 
Q 
u O ( ) r  /3 d e l  p ip i t zo l .  
Poeteriormente, Archer y Thorimon intent aron r e a l i a a r  la sf nteeis, 
do la pereaona y dihidroperezona si&eado un oamino d i e t i n t o ,  que ae in- 
7 3 d i o a  e n  l a  f i g u r a  18 . 
La reaooibn dti 2-met oxi-4-metilaoetof enona ( CWOT) don bromuro 
do ieohexilma(i~neeio oonduce a1 alaohol  CLXXI, e l  cua l  ae  de sh id re t a  a 
la o l e f i n a  CfrXXII. La hidrogenaoihn' d e l  k o 3Ele 4ik enlaoe y l a  demet i laoi6n 
oonduoen el 6-( 1,3-dimet i lher i l )  m-oreeol ( CLXXIXI) , Por n i t r a o i b n  de e a t e  
6 l t i o o  ae  ob t iene  e l  6-(1,5dimetilhe~i1)-4-nitro-m-ore~ol~~ ( CLXXIV) , 
e l  cual por reduooi6n del grupo ni t ro75 y pos t e r i o r  o x i d a o i h  d e l  a n i l l o  
e,rom&tioo, oondwe a la benzoquinona CLXXV. Por hidroxi laoibn,  e s t a  
~ltima oonduoe a una rnezula 411  de lea hidroxiquinonas CLXXI y CLXIII. 
La quinona CLXII se puede obtener tambl6n d in l t r ando  76 CLXXIII, y 
p o ~ t e r i o r  r e d ~ o o i 6 n ~ ~  d e l  produoto d i n i t r a d o  CLXXVI y aubseouente oxi- 
dsoi6n d e l  n b l e o  arom&tico. 
El  oompwsto CLXIII r e s d t 6  s e r  i den t i oo  a una muestra de d i -  
66 hidropereaona natural y CLXII a1 oornyuesto s i n t e t i z a d o  por Yumaguohi . 
w' 
fenona y 1-bromo-4-nletilpent-3-eno n o e s  posible  a causa de l a  inee tab i -  
lidac). de CWIXVII, razbn por l a  cua l  no s e  l l e v 6  a cabo. 
,.$'it: "' ; ,7 *- 
! .<* . - . . *  
:;7&.I I 
"'r"i..k I.. _ , .it I 
( . , ,E 1 
CBPITULO N" 2 
ITSO DE CUMARIN.3 COMO PRECURSORES SIrSTETICOS 
28 SESQUITERPEIVOS 
I I 
I &dbs e n  e s t a  T e s i s  
f # 
Para  f a c i l i t a ~ .  l a  l d c t u r a ,  l a  numeracidn de l a s  
i& A 
p l t u l o  s e  r e i n i c i a  a  p a r t i r  d e l  ndmero I ,  Si en e l  texx!l 
se manciona a lguna fSrmula del c a p l t u l o  1, s e  i n d i c a  exp l i c i t aman~ i~2 ,  
.q . Los ntimeros mencionados en l a  p a r t e  exper imenta l  ( c a p 5 t u l o  3 ), 
r responden  a e s t e  c a p l t u l o .  Las e s t m c t u r a s  marcadas con 
corresponden a  s u s t a n c i a s  nuevas,  
I I (R=H)  tp I I I ( R = H )  
* X X I V ( R = - O C H ~ )  * X X V ( R = - O C H ~ ?  
X X I I I (  R=-O?H, 
XXXII(R=AcO-) 
' R I 
8. Diaouei6n d e l  plan de afnteeie:  
La 4,7-dimetiluumarins (I) ee e l i g i b  oomo eventual preoureor 
de eeequiterpenoe d e l  t i p 0  de 10s aooranos en  raa6n det i) ee puede 6 1 ~  
t e t i e a r  f ioi lmente a partir de mater im p r i m e  de f & o i l  aooeso, oomo 
, < 
nr-creeol y aoetoaoetbto de e t i l o ,  por medio de la  reaoei6n de Pechmn.nn 
oionalee t a l e e  corns grupoe me t i los , en  la8 poelaiones 4 y 7 Y 1. 
aalidad de 10s carbonos 2 y 9, haoen penear c-~.~, s e r i a  f v o t i b l e  eu t r s n ~  
1 
f o r w 1 6 n  en p r ~ a w a o - 8 s  dea4equS3erpnos d e l  t i p o  he l o8  aoolrrnoe, 
S e g h  ee desoribe en e l  aap i tu lo  de anteoedentee, e l  misfem& 
e e p i r b l o o  de 10s acoranoe ha aido a in te t i sado  por medio de ou&%ro &to- 
doe generalee, de d i s t i n t o  fundmento qufndco, que eon: 
I . L -  
-1 
, .-86 
,.pr .*- . I- Y 
.( = 









i . . p' - -  .+ - -., 3 
, -? I  : I - -  2) termooiclaci  6n. 
* 8 - :I [ -* C 
3 . -  r 
/ .  
I 3) fotooiolaci6n.  
'I 
4) por reeooi6n de Diele Alder. 
. Los mitodos de c ic lao idn  intramoleoular usados, pueden agru- 
' I ,  
parse s e g h  16s s igv i en t e s  oarac te r fe t ioaer  
. . I  
. -jz~?T$$-i ' :,;-*,;' 
' . I  . . & *  ,. ,, 
. . .: 
I 1) en medio bdsioot 
+ 1 
I - .  I :&.- 7 - .  ,- . . . --- ?:::-.pfp: t-; + 
ill, 1 , .  , .. 8 
. 5 ;  .a - 
a) eu&ituoidn nuo l eo f i l i c a   guru 1 y 21 oap i tu lo  1) 
I 
' I  : . . ;?..r::$~;y~\-. -;!;:q 
I " , 
b) A o i 6 n  i n t e r &  de N i c h a i l - r ~ ~ g u r a  34 oap i tu lo  1) 
o) a t rav6e de un eno la to  (F igu r r  4; cap i tu lo  1) 
7 .. ?,--'>z. 4- 'p:' I l l  - 
, - I  . 
- - , : ,-.-;.~>-4 . . . 
8 .  . , I -  ' ; k*,, 3; 4t . _ .  . 
1 '  .- . 
2) en medio io ido t  , - I d : . ,  
a) en  medio ap r6 t i co  ( ~ i g u r r  6; oap i tu lo  1 )  
8 - J ,  
b) en media prh t i co  (~ igura  7, oap i tu lo  1) 
- 
8 , I  ' - .&;':@ 
8 .  
' I  . ' 
Par o t r s  par te ,  en  la l i t e r a t u r e  ee encuentran deeorapt 
P 79,m l a e  a igu ien tee  reaocionee de a i c l ao i6n  i n t r ~ o l e c u l i a r  
bi6n oondwen EL l a  f o r ~ q m i 6 q  $8 q&j$a~Je~pi r&niooss  
1 ,  ) 8 '  
. 3- -? ,-+. ' , 
I  '_ 
- 
, -  -,C- p; ' 
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A 1  igual que las austaeolas reoi6n desoriptas, e l  oompwato 
4 , I '  ! I L -  
. +I . )It! <i.t:& [&jixs; ,. 8 ' 
-VIIX e s  una ~ e t o n a  oioiioa, s u s t i t  su o a r b o n d  por una oadena 
I 
a l i fk t ioa ,  fundionalisada e n  su extremo par un grupo 
principal diferenoia eatruotural entre 10s oompuestos 
anterior86 y eete kltirno es t& dado por e l  oariioter insaturerdo d e l  oarbo- 
% 
n i l o  oet6nico. Peee a e l l o ,  ot~brfa ersgmrar que, idplicando la reaooi6n 
anterior a dioho compuesto, oanduzoa a la foruuioi6n de espirano IX. 
Dioho espirano puede oonsideraree un preoursor m u y  osroano de 
10s aooranoe alelados de l a  naturalsza,  ya que e i a  tener  en auenta yor 
e l  momento s u  estereoquimica, p ~ s a e  I r e  e iguientee osraoterfetictas s n  s u  
mi-1; 
eetruotura: I) presenta 10s metilos de 10s 0-4 y 0-8 en  l a e  poeioiones 
oorreotaaj  ti) ade&s, presenta fwlaionalioados e l  C-1 oon un oarkc l i lo  
saturado, e l  o w l  deberfa tener  ccaraoterietioae quindaae d i e t i n t a e  a1 
d e l  oarbonilo d, 13 -no saturodo d.1 C-6. Ad, la  eliminaaibn e e l e o t i  
va de e e t e  Gltimo y l a  introduooi6a de un grugo isopropi l ideno en e l  
C-1, a trav6e de eu grupo oarbonilo, conduoirfa a lr obtenai6n de1 \6- 4 
-aooradieno ( 1% .; oapitulo l ) ,  o eu diasterbmero. 
En v i s t a  de l a  posible u t i l i d a d  e i n t e t i o a  de e e t e  eepirano 
fueron adoptados oomo objetivos de e s t a  par te  d e l  t r aba jo  s u  e f n t e s l e  
y e l  a n i l i s i ~  de s u  estereoquimioa, 
E l  oomguesto VIII, que oontiene un Qtomo de oarbono n b  que 
l a  4,7-dimetiloumarina (I) ,  podria aer  obtenido a partir de ea t& m e d i c  
t e  uns s e r i e  de r e a o o i o n e ~  de funoiour.lisaoibn y una de aonstruocibn, 
der 8 mu afateeie  por m d i o  de  una reaaoi6n de Biroh 81,82 del oomgues- 




ouaurrina, e s  llgoeaario formar una nueva unibn oarbono-oarbono en l o  sue 
- . . I  , y p'v , ; ; ;  . ','".I.- - 
. 
I ,>2.J,d; ; r \ ;  , . . : 1i; - - . : -1 
luego ee va a transformar en - l a  oadena lateral de VII e introduair laa 
modifioaoione~ funoionales crdeouadas para l l evar  a oabo dioha ~eaooibn.  
La homologaoidn deseada podria hsoerse a trav6s de algunas de la6 ai- $' guientee olternativcle, ya que loa oomgusstos 111 y V gueben obtenerse 
f8oilwnte a partir de l a  4,7-dimetilownsrina: 
. . 
t a d e n t o  en med 
) Por pledlo de l a  reaooibn 
. I  
3) PO; o&bonataoibn del  oorrespondiente re 
vado del halogenuro V. 
I '. 
. 4 )  Por eueti  tuoibn de un haldmno por un grupo oiano 
1 I 10 1 
genuro anterior y postsrior hidr6l i s ie  , I 
II- I - -  2 %  
r l  . I r 
I '  
2 . . I ; : t 
- -  . 
I 
sf ntea is  d s l  oompuesto VU. 
El- * 
i 
I !FI!L;.~T~-- ."-. -A A 1 _ _ _  . -

. . 
Con v i e t a e  a d e e a r r o l l a r  e a t s  eequema s i n t 6 t i o 0 ,  s e  f i j 6  oomo 
primer obje t ivo  l a  s i n t e e i s  del h i d o  pentan6ioo VII. Con tal f i n ,  ao 
f r a t 6  do i n t roduo i r  un grupo oiologropano e n t r e  loe oarbonos 3 y 4 do - i 
1. 
- . la  4,7dimet i lcunrar ina  ( I ) ,  para l o  oual  s e  probaron doe mitodoe de oi- - .  
olopropanaoi bnr la  modif i oao i  6n. cia coda8' o l a  reaooidn de Simmons-Smith 
90 y la  oioloprqpanaci6n oon i l u r o e  de aaufre de Johnson . 
La primera reaooibn debe r i a  proceder a t r a v i s  de lee siguSentee 
I 5 - c ~  Et,Oa BF, .I * [,a m4j 91 
XIV + HlJe 
C w d o  ' se  ,, . aron o gl reaocioner .e oic - 
oibn, eiguSendo 10s pasos previamente desar ip tos ,  e e  reouper6 e l  proa 
- - 
r I .  
duoto d e ' w s t i d a  ina l te rado ,  
Pese a que e s t e  camino oonduair ia  a1 oornyuesto deeeado er 
muy poaoe paeos, l a e  d i f i c u l t a d e s  e n  la  preparaoidn de 10s reeot ivc  
de ambas reaaaiones ,  sobre todo e n  l a  eegunda de e l l a s ,  euaaado a1 re- 
. $ 
su l t ado  negativo obtenido, h ieo de jar de lado  e s t a  a l t e r n a t i v a .  
' - 4 .  
h 
I. 
- 4  
\ 
. Poeteriormente ee i n t e n t 6  r e d w i r  l a  4,7-dimeti loumarias (1  
- 
eon h ldruro  de alumlnio y l i t l o ,  t r a t w d o  de ap roveohu  pus la6 doblee 
l igoduru ,  oubono-carbon0 d e l  t i p o  d e l  b i d o  o i ~ a o  t e r b i i n  ae  reduaea . 1 
87 aon e s t e  r t iaotivo . El  product0 pue s e  eeperebo e r a  e l  oompueeto f e n g  
l t o o  X, pue t e n d r i a  en  e l  e r t r k o  de  la  oadena l a t e r a l  un grupo h i d r o a  
-. 
' , 
, . , l o ,  e l  cua l  puede trqy$ormprte de  lumsrg, e e n o i l l a  en e l  oorresyondient .  
- "; ..-' b -. . ,bv- , /==3 
h';l#' 
. 1 .  . c - I 1  
T . # > "  -.,. - 
. halogenuro V. Cuando s e  efeotu6 esta reeooi6n usando 6 t e r  e t i l i o o  coma 
- .  I )  F-* J: 1 :  ' 7':ly .-I.* r .  I I I  I $&;g, .! 1,; :' ' -  
. 
solvente ,  durante periokos de r e a o a i j n  prolongados, no Be logrb  reduca- 
bibn t o t a l  d e l  grupo oarbonilo. En oambio, owndo se us6 oomo eoiven- 
. fi 88 
! . t e  t e t rah idrofurano  , s e  obtuvo una mezola de  reaooidn compleja, de 
8 .  i 
l a  aua l  no fue posible  aislar n i  csrracter iaar  n i n g b  compuesto. 
. - 
' I . .  'p: 
. 
u t i l o w u i n a  ( I )  en dos pasos. Rimero,  8s redu jo  e l  dobld en laoe  de 
1. poeici6n 3,4 con Lidr6geno eb presencia  de paladio  1 6  sobre  oa rb in  
93 oomo oa t a l i z ado r  , obteniindos la 4,7dimetil-3,4-dihldrooumrrrina ( 
oon un r e n d i d e n t o  d e l  96%. Po t e r i o r m n t e ,  s e  redu jo  l a  l a c t o a a  s a t y  
urn3 " !, 
da a d  obtenida, con h idruro  de aluminlo y lit10 e n  tetrcrhidrofurano 94 
I obteniindoee e l  f e n o l  X oon un O$ ds, rendimiento. Eete f e n o l  f u e  poa- 
t e r i o r u n t e  meti lado e n  medio b oon e l  f i n  de b l o q w a r  dioho 
grupo e impedir qw afeote las pos te r io res ,  obteni6ndore e l  
m e t i l f e n i l i t e r  I V  con un rendimjento d e l  715 a partir de X. 
Un &todo alterncrt ivo q w  permite obtener e l  met i l fen l l6 ta  I 
I V  oon mejores rendimientos, ee l o m a  i n v i r t i e n d o  e l  orden en  que s e  
l l e v a n  a cab0 l o e  f i l t imos  puBos/ ee  deo i r ,  s e  trata primer0 i a  i ao tona  
C 96 sa tu r ada  I1 con s u l f a t o  de dkme i l o  en medio b&eioo , eon lo que P 
obt iene e l  koido 3-( o-metoxi- tol i1)-butanoioo (111) oon un 93% de 4 Y rendimiento. Por pos t e r i o r  r e d  ooidn de e s t e  koido oon h idruro  de  sl- 
mlnio g l ~ t i o ~ ~ ,  ee  obt iene 3-( o-doxi-ptoli1)-1-butwol (IV) con un 
9% de rendimiento, E l  rendimi n t o  g loba l  fua, e n  e l  primer oaeo d e l  t 
67% e n  e l  segundo de l  96. E la figura 3 . se  resumen e s t a s  rerooirnw8. b 
Figura No 3rObtenoi6n d e l  co~puesto  I V .  
do obtenldo e l  aloohbl I V  aon buen rendimiento, ee e l i g i d  e l  de oianursroi& 
( 4 ) por su eenoil lez  experimentel y por loe  a l t o s  rendimiontos qua &enera 
mnte  ee obtienen. 
Para t r a n e f o r w  e l  aioohol p r i w i o  I V  en e l  oorrespondien- 
t e  cloruro (v), 8e mb e l  mitodo que emplea como reaativos t r i f en i l foe -  
98 f ina  y tetrecloruro de carbon0 . De eeta manera ee obtuvo e l  haloge- 
Y - '  . . 
nuro. 
101 102 qw en medio Loido , en nueetro oaeo e s  oonveniente war a1 pri- 
mer d t o d o ,  ya que de l o  oontrclrio s e  hldroliza ~ o i a l m e n t e  e l  6ter 
103 
r~et i l*co  , 
De eettr manera ee obtuvo e l  Goido 4( o-metoxi-p-tolil)-psnt+ 1' 
noioo (VI1) oon un renditdento d e l  94s en eeta  etcrpa y 65% a pert* do . !& 3.' 
la 4 , 7 - ~ t i l o w n a r i n a  (I). ;- .:%$ - .  . . 
Reaotivosr a, C1 C, Ph P; b, CNNa, DMSO; o, HONa, E t O H  9M. 4 3 
Mgura No 41 Sinteeis  d e l  dcido =I. 
oidn d e l  &old0 4( o-metoxi-p=tolll) pontanoiao (VII), 01 ob j e t ivo  s i gu i e~  I, 
3- 
!4 
t e  e e  la  reduooiin de su sirrctema axomiitioo. Peru el lo ,  s e  e l i g i b  l l e v a r  
a osbo l a  t ransf  ornaoi6n de VI1 e 1s oorreepondiente oiolohexe,;orm 9511, 
81,82 51 . . por medio de una reduaoidn oon metales en amodaoo l iquid0  . Pese ?I- 
a que la reduooi6n de niraleos arom&tioor d e l  t i p 0  de l  an ieol  s u e t i t d d o  
104 t iem un ueo oomb , e l  6oido V I l  no r e  pudo reduair  oompletamente 
en  un primer intento. En v i s t a  de loa reeultados negatives i n i a i a l e s  
y de l a  oonvenienoia de obtener produutse r edwidos  antee de l a  homolo- 
g.016n, ya quo podricm eer usadoa oomo pxeoureores de o t ros  eesqu i t e rp -  
noa (ver  pigina 59 ), ee deoidib e n o u u  un .studio s i e t e l l i t i oo  de la, 
- 
. " 
reduooi6n de 10s aompueetoe arom&tfoos pxeviamente deeoriptos. , - , a 
Se i n i a i d  e l  ss tudio  con la reduooidn de la  4,7-dimtil-3,4-di 
I 
hidroouurirm ( 11).   lev an do a oabo la reaooibn oon aodi o en eroniaoo 11 ' 
& 
1 -i puldo y etanol  absoluto oomo. donor de p r ~ t o n e a ~ ~ ~ ( ~ a b l a  1, antroda 1), n I 
obtlens ,un gran poraentaje de l  produafo de partida, junto oon e l  pree\usi- 
b l e  produoto de reaaoicjn. Posiblemente, e l  medio .fuertemente bkeioo en e l  ..I 1 I 
i - I 
gue ae desarrrolla la  reaooibn provoqw que el c i a l o  lslatdnloo de la  4,7- i 
dimetil- 3,4-dihidrooumarina (11) ee saponif ique w o i a l m e n t e  y 
I 
' w 
e l  produoto fen6lico a d  obtenido no se reduzioa en l a e  oondiaiones 
:, lLA 
I I %, i :s u4ii&m 
Lb I 1 ! j I l  dh;d l r &- 
k&i& - -  
Bo ee in t en t6  reduoir e l  oompueeto fenbl ioo X ya  que en oopdioio- 
nes normalee (1,5 Y en  ~ i )  no se  reduoe y en  oonoentraoionbe mas elevadae 
106 ( 4 r 5 Y en  ~ i )  no da la  oiolohexenona s i n 0  e l  o io lohe~ano l  . 
Se prosiguio e l  es tudio  oon e l  oompueeto IV. $n un primer in te  
t o  ee  us6 l i t i o  aomo reduotor, 6 t e r  e t i l i o o  oomo ooso&vente,' t-butanol oc 
mo donor de protonee y una temperatura de -78'clo7 ( t a b l a  1, entrada 2). 
I 
Lwgo do 3,s horae de reaoai6n s e  obtuvo un 59% de reduooi6n d@l  niblea 1 
arom&tioo, oaloulado e~ base a1 eepeotro de R.M.P. Debido a s a t e  reeul t=  
do p r o d o o r i o  ee trat6 de aumentsr e l  poroentaje de reduooibn variando 01 
tiempo de reaooi6n. Sin embargo, oomc : 3  ve e n  l a  t a b l a  1 (entredaill 2, 3 
y 4) el poroentaje de reduooi6n v w i a  muy pooo oon e e t a  arodifioaoi6n. Se 
. i n b n t 6  luego aumentar e l  grado do reduooi6n elevando la  tempereturs has- 
t r  e l  pee. d e l  amoniaoo (-33 OC). con eeto,  ee logrb un a w n t o  apreol B 
b le  per0 no l a  reduooi6n t o t a l  d e l  n6oleo a r o d t i o o ,  a h  luego de pergodoe 
de reaooi6n muy prolongadoe ( t a b l a  1, entradae 5, 6 y 7). Finalmnte,  ee 
108 
var i6  e l  ooeolvente, ueando tetrahidrofurano en  lugar  de / t e r  e t f  l i o o  
( t a b l a  1, entrada 8 ), obteni6ndose una meaala oomple ja de reaooi6n de 
lr quo no fue  poeible a i s l a r  n i n d n  oompueeto. 
Cabe destacar que l o g r a r  la  reduaoi6n t o t a l  d e l  n b l e o  a ~ o & t ~  
oo ee  muy importante, no 6610 por la oonvenienuia de obtener un buen ren- 
dimiento d e l  produoto busoado, taint? tsrmbien porque es toe  produotoe son 
aoe i tee  de elevcrdo pee., y no ee pueden separar de manera e feo t iva  de l oe  I 
prod.w*o~ no reduoidoa. El  produotq do re4uoai6n d e l  oompueat o I V  no se 
L 
ptfdo p u r i f i o w  por oromatografia en oolumna, logriindose una musetra de pg 
* 
% ran& aoeptable para s u  a&l ie i e  por plaoa preparativrr en a l l ioagel .  
A : JR& Como no se  l o w 6  urn reduooi6n t o t a l m n t e  e a t i e f s a t o r i s  de 
o leo  aro&tioo de I V ,  ee in t en t6  reduoir e l  niblea aroe&tioo de VII. En un 1 
p r i m r  in t en to  ee -6 l a  t6onioa que agrega e l  sua t r a to  d i s u e l t o  en  e l  do- I 
nor de protonee eobre e l  roduotor d i ~ u e l : ~  en am6niaoo l iquid0  ( t a b l a  1, 1 
entrade g), logrindoee urn reduuoidn pobre. A l  inarementar e l  tlempo de 1 
reduooi6n ee logran poroentajee de reduooibn a i d l a z e s  sl oaso d e l  oompuefi 
1 .  eSh-1 . 
t o  I V  ( t a b l a  i, ent radae- i  y 11) , por l o  qw s e  podria penaar que a1 aumeg 
?' '. I 5g" : t+r e l  tiempo de-reao6ibn no ee lograr fa  redwoi6n t o t a l  del nGoleo arod- 
tioo. Debido a ee to  ee modifioa a1 demo tiempo la  temperatura y 01 oorro& 
vente ( t a b l a  1, entrada 12), oon l o  oual, luego de t r e e  horaa de rerrooibn, 
ee' logra  la reduooi6n t o t a l  de l  n h l e o  aro&tioo. La msa de prodwto  ai= 
-7 
lado oorreeyonde a un rendimiento que varfo en t re  e l  90 y e l  94s. 
r g Eetse oondioionee de reaooi6n peradten efeotuar  l a  reduooidn d e l  
* io ido  I11 (hom610go i n f e r i o r  de VII) oon igua l  e f ioao ia  ( t a b l a  1, entrada 
No ee in t en t6  la  reduooi 6n d e l  3-( o-metoxi-ptol i l ) - l -olorobu~ 
no (v) ni l a  d e l  4-( o-metoxi-p-tolil) pentcrnonitrilo (vI), ya que en  e l  
primer oaso podria haber ruptura de l a  uni6n uttrbonc-oloro, y en  e l  s e e  
do oaeo reduooi6n d e l  grupo uiano a amizaa. -1 ' I : .-+jL , =. 
I ,. - 1c -; - ,,, 
* I I  
6 1  en01 Q t e r  obtenido en 14 reduooibn no ee aiala e s o  q w ' b e  
> , ' - - r  ..'- - . . t  
- A "  ,>ad> . r z . .  - . 55 *- I 'I 
' .  
' T  I .  1 1  
tr-&ma de i-dlato en l a  oetolu 4, @-no eatwada, oon io ido  olorb&&& 
109 oo 1 I, en faee heterogtinea . Si ee r e a l i a s  l a  qonjugcroi6n oon io ido  o: 
' I  181 
u d r i o o  en nietanol o etanol,  10s oompueetos 111 y VII den sus reapeotivoe 
imteree. I 
Resotivoo: a, Li, .kH (l), t-But'OH; b, HC1, IN. 3 
xvx ( x- -OH,-OH) 
a m r n m m m m m t m m m m  
1) In todoa 10. o a a o ~  ae usa amod.oo l iquid0  oomo ~ o l v e n t e .  
81 2) donlo. A 8 uas vea d iaue l to  e l  reduotor e n  amodaoo l iquido,  se w e -  
ga e l  aue t ra to  d l ~ w l t o  e n  e tanol  o u t a n o l  .nbidro, d u r q  
t e  un period0 de 1,5 a 2 horaa. 
81 6onIoa  B t una vez d i sue l to  e l  e w t r a t o  en e l  oosolmnte g en  t-but* 
no1 anhldro, la  e o l w i h n  reaul tan to  ce egrega gota  a gota  
a1 amoniaoo lfquido. A la ~ o l u o i h n  resultantta me 1e agrz 
I 
go e l  reduotor en peqwfioa trosoa, durante u periado de I 
l a  t ab la ,  a l a  temperetura elegida. 
En geuerel, la t ion ioa  B, oonduoe a mejores rendirnientor que la  tdonioa 
3) B1 mado de reduooi6n, e a t i  oaloulado en baa. a l o ~  espeotroa de r eaomg 
oia  magnitioa protbnioa, oomparando la l n t e g a o i 6 n  de 108 protoner a r o g  
t i o o ~  ( & = 7 ) de l  produoto .in n d u o l r  y e l  p ro t in  olof inloo I 
I 




d, Sinteait  e l  eepiro (4,5)-4, B-dimti 1-lr6-dioe t o-7-Uaoeno , 
.I - 
- :.. 
Habiendose logrcrdo oondiaionee agropiadae para reduoir  e l  oom- 
@ e t a  kltima p w a  obtener e l  aompweto eepi r in ioo  deeeado. 
,Cumdo l a  reaoaibn de oielaoidn intramoleoulrur de VIII re  l l e v a  
malisa e l  produoto de reaooibn por oromatografia, ee pone de manifiesfo 
l a  presencia de urr so lo  aompueeto, d i r t i n t o  d a l  original.  Por o t r a  parto, 
l o r  datos  eepeotroeobpiaoe de l  produoto orudo de reaooi6n r eeu l t an  o o h e r r ~  
t e e  oon l a  ee t ruotura  eeperada. Sin embargo, ouando ee trarta de pur i f ioar  
e l  produoto obtenido, eurgen probleme debido a la  f ao i l idad  oon que re 
deaoompolw. Peee a que l a  maaa de r e k o i b n  oruda ee o r i e t a l i r u ,  1. m l ~ u  
i- ho pudo ee r  reorietal i l rada ni eublimada. Tampooo ee pudo pur i f ioar  p o r , l Z  
oromatografia en oolumna de eilioirgel'  o a l h i n a  neutra, nit por medio do 
una plaoa preparativa,  ya que en todoe loe ocreoe no ee pudo reouperar ne- 
& d e l  produoto de reaooidn orudo. En e e t e  eatado, e e t e  produoto e s  euPyL- I 
mente inestab@ a1 oalor,  l o  aucll ee gone de manifieeto a1 r e a l i z e  au 
eepeotro de nwea. Cuando e l  mi~smo ee determina a ternperatura ambiente, 
a 1 
adlo preeenta t r e e  piaoe importantee (ve r  m6s adelante),  mientrae que a1 
haaerlo a 100°C apcrreoe una gran oantidad de piooe, muohoe de 10s oualee 
t ianen  maeae euperiores a1 peso moleoulfi-. debido poeiblemente a una pol& 
I - 
I mrIaaofz-  4e I X  con l a  temp.rai;r*--. 
3 r 
7 5  ,~c.*--~ A- 
, ] ~i a o o  *todo apropiaao q 4 I' ' 
, I  '7 j . 
c oi6n de l  produoto orudo de e s t a  reaooi6n ee una f i l t r a o i 6 n  rhpida a t r a d e  
5 
- 
do una oolumna de o ~ b 6 n - c e l i t e ,  obteni6ndoae a d  un &l ido  blanoo, e l  7' T. 
oual reoi6n en  e e t a  etapa yudo ser reorJ  - t a l i s a d 0  de 6t.r de petrbleo. 
Eete &todo do purifioaai6n dieminuye l a  e f ioaoia  de e e t a  reaooi6n, y r  f{ 
f ' 
que el  produoto deeeado ee ob t i em oon un r e n d i d e n t o  d s l  Como ee $4 
dieoute m b  adelante,  10s datoe obtenidoa oonf'irman 1. ea t ruotura  eape rda .  
e. Reduooi6n de l  goid0 3-( o-metoxi-p-toli1)-butanoioo (1112. 
En resumen, e l  praoureor de aooranoe deieado s e  obtuvo a trav6e , 1 9.;*;+. - 
q do 9 paeoe, oon un r e n d i d e n t o  4lobal d e l  30$ ( f i g u r a  lP 5). 
e 
Ademhe de l  inter60 en  averiguar e l  oomgortsmiento de d ie t in -  
to8 eus t r a tos  a r o d t i o o s  f r en te  a la reduooibn oon metales en  amoniaoo 
liquido, l a  reduooi 6n de l  i o ido  3-( o-met oxi-p-toli1)-butanoioo(111) pre- 
eenta  un i n t e r68  espeoial  y a  que l a  oio1ohexQnon.a obtenida podria eer  uea- 
da oomo precursor de otroe t ipos  de eesquiterpenos, oomo loe  d e l  t i p o  deJ I 
.,a 
i '+ bieaboleno y oadinanos( f igwa No 6). 

Plgura W0 6 :  Probables oaminoa eintbt iooa haoi r  bieabolonoa y oadlnwoa 
a p a r t i r  de l  oompweto XVUI. 
S i  bien o a t s  a l t e rna t iva  no fue explorada, la  tranaformaoidn de 
XVII en bisaboleno pareoe f a o t i b l e  ya q w  l a  oetona M / f &  made oon 
110 ! * i x i t o  en  uaa e in tee ie  de e s t e  Gltimo . La a i n t e e i s  a p a r t i r  de X V I I  r 
q w r i r i  la  eliminaoibn de l  oarbonilo y e l  ueo de l  grupo o a r b o d l o  psra la 
obtenoidn de l a  oetona XVIIb. Si ee ooneerva e l  g ~ u p o  oarbonilo, podrian 
obteneree eetruoturas  biofolioae, de l  t i p o  de l  oadinano, oomo ee indica  en 
l a  figura No 6 ,  
Para e l  & l i e i s  de 10s orpcsofros de R.M.P. so  10s oonridorb en tg 
do8 l o r  oaroe oomo de primer orden. En primer lugar se dieouten lo6  eepeotros 
do rpuel lae  austanoias que preeentan en eu eetruotura un so lo  oarbono mid-  
trioo ( e l  n k l e o  arom6tiao a i n  reduoir) y en segundo t i r d n o ,  aquel las  qu6 
p r e ~ e n t a n  do. oarbonos a a i d t r i o o s  (el n6oleo aro&tioo mduoido). 
- 1  
I r 
Susfssoias oon un so lo  carbono asim6trio0, I 1 
Se s n a l i z a  en primer termino la zona tlro&tioa de todae l a e  eue- 
tanoias  y e n  aegundo lugcrr l a  oadena l a t e r a l ,  
a) Zona aro&tioa: B exoepoi6n de le 4,7-i?,;.metiloumarina, ouyo eapeotro do 
R.M.P. ee muy oomple j o  en e e t a  zom, l e e  de&s austanoiae preeenten u 
mult iplete  oompueato por cuatrb l ineas ,  en  relaoibn +proximads 1128214, 
que en un an&lie ie  de l~rimer orden ae puede raoionaliztrr de la oiguien- 
t e  manera: 
h A*3 7 '  .' I . - I
Este esquema s e  reyite e n  t d a e  l a e  ewtano ias  deptro de ea t8  
grupo, con pequeiiae variaciones en e l  valor  do1 doeplazamiento quid.- 
00 ( $ ). ( Figura  8 ) a 
Valoree de reeonanoia de 10s ~ r o t o n e e  aro&tiooe de l a a  euetanaiaal *a 
11, 111, xv, v, V I ,  VIX,  
E l  metilo &do a1 n b l e o  orom&tioo resuena en t re  d = 2,42 y 
2,21 y ouando hay un metox?lo preeente* e s t e  resuenr  en t r e  6 - 3,72 y.. 
I 
3,920 
. .; z-;. -.I A d l l a i e  de la oadena l a t e ra l :  e l  meti:o a d o  a1 oarbono benoilioo r= 
.-- . vs  
suena 8 b= 2,38 en  la  4.7-dimetilouuzina y en las austanciaa oon e l  
doble enlaoe reduoido en t re  1,28 y 1,22. 
El an&lieis  d e l  r e s t o  de la oadena l a t e r a l  e s  oomplioado por d 
. I 
I 
hidr6genoa d e l  metileno unido a dic 7 oebono no Bean equivalentea, y 1 
TABLA 190 2 
I A 
i i )  l a  euperpoeioidn de v m i a e  sesalee,  en  l t r  miem zona d e l  aapectr  1 
En todus loe  casos 10s re lorea  de 5 desoriptoe corre~ponden c 
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3962 2,b.O - -GOOH C=3 ' 
3,50 1,75 3 , s  -OR 
39 32. 1995 3,32 -C1 CE. 
X V I I I  1,21 
= 7 ' m ' a l l  
. -  ., F L , .  
Sue tanoiae oon doe oarbonoe a e i 6 t r i o o e .  
A l  drtermlnar 10s eayectroe dr  R.M.P. de las euatanoiae oon e l  
n&eleo aroa6tioo reduoido s e  enoontr6 que, en lugar d e l  doblete esperado 
para e l  CH -C (eustanoiae XVI y XVII) y e l  CE -C (suetanoias  VIII y X I X ) ,  
-3 3 -3 4 
k una meeola de ditieter6rnl.ros dioho m e t i l ~  ea t& rieotcrdo ds  rnaners d i e t i n t a  
i 
yor e l  grupo aarbonilo de l a  ciolohexenona, e e g h  ee encruentre a le jado  o 
I - 
I' ' . 
4 . oeroano a1 mismo, 
- Rci; i , , ' - - 1  v - . . .. ' rY . - A  - . 
,,,' - 1 I - .  I \ #  
I L. 1.  
.. 1 '  . 
.. 
l ' i l h ' ~ n  3a figura 13 s e  royreeentan las proyeooiones ds  hw- p a r m  
- 1 '.;I.l wyi I .. I I .! ' 
I.:. - 
> '  7 
- .  : oonformaoiones equivalentes de 1% doe dieeterdmeroe de la6 eustanoiaa 
m iiI --   m,l+Lb'#u = A -  l1.'I: 4 1  I - # r , -  I ,- 1 1  
VIIII, XVI, XVII , XIX y X X  
XVII (x- -COOH) . . 
.- 
UX (x- 
1 1  . - '  
- 
e Pigura l!P 131 Conforwoionea equivalent88 en lae suetanoias VIII, XVI. 
, d 
f '1 XVII X I X  y % x #\!fT!-q -.I ' 
-;rI:l - , I l H .  ,, , 
, J , , . . Esta apreoiaoi in fue  oonflrmda a1 obtener puro uno ds  lo6 diafs- 
I r;'e ..- -:I . ' - . q = q q ~ - f  :- ,: :. : 
I . .  
; - ;m.. 1 
I -  - 1  t l r c k r o e  de l  aompueato XVII, observhdoee en su  e s p e o t k  de R.M.P. l a  apq 
E l  oompuee XVI -, a aoei te  y no ee in tent6  eeparar loe  
rbeeroe. Sin embarg s e  l o p 6  haoer va r i a r  e l  valor de reeonenoia de l  n i 
tilo d e l  C oambia e l  solvonte en e l  que ee deterluina e l  eagectro, 1 3' 
un primer onso, me ermlnb en C1 CD (figur. k 7) y lwgo en  benoanod6 3 
(figura P 8). Eate aolvente, debido a l a  anieotropdr de au m&ep 
Zalee de reeonanoia, omparado oon eolventee no aro&tiooe. En e l  osso de I 
metiloe oeroanos a o bonilos s u  dvrria al puu de C 1  CD a benoenod6 d r  3 
b ?'f d.1 m i l l o  aro&ti  o i n t e r a o t b n  oon 1. caraa ~01.1  poei t iva be1 &to- 
mo de oarbono oa rbod  . Esto ee ve olararrsnte en lam figur.6 7 1 
oonparando e l  espeotr determiaado en benoenod y en C 1  fJD 6 3 
e l  oompueeto XU, En e l  primer oaeo apsreoe e l  CH -C oomo triplet0 defog 
-3 3 
mado mientrae que en 1 seguado oaso aparsoe oomo un doble doblete neto a I 
ee  l a  tranaformaoi6n t r ip le t .  ad- 3,55 (CX CD) en doe t r i p l e t e ~ ,  uno 3 
. 
En todas e s  as fiustanciaa apareoe un ouarteto a 8- 5,90, caract+ i 
ri tatioo de l  prot6n de una oetona 4, -no maturada, corresyondiente al 
prot6n olef inioo par t  do aliliocrmente por e l  metilo y 1s sefial oorrespon- t 
diente  a1 grupo m e t i l l  eobre e l  oarbono $, a valores de d e n t r e  1192 y 494. 
rpeotro de R.M.P. de l  ooopueato e s p i r 6 a o o  IX. 
Como ee ve en la  figure NO 12 e l  espeotro de R.M.P. de l  oornpueta- 
t o  I X  es oorqpusnte oon l a  creigwcidn es t ruotura l ,  apmeoiendo el ouar te to  
r" 
e l  v t i l o  d e l  C8. Eete Gltimo aprrece a (i - 1,98. 
A d i fe rena la  de l o  observttdo en 10s e e p o t r o s  de R.M.P. de lo8  
oomyuL)etoe anter ioree,  e l  metilo d e l  C apareoe corno un olaro  doblete  a 4 
b - 0,98, l o  oual pone de manif'iesto p w  e l  produoto obtenldo es uno de 
I lo8 diaater6merota. Es de hacer notar q w ,  por t r a t u e e  de un oompueuto 
-. 5 
- " blaoiolioo, a& r ig id0  que loe anter iores ,  e l  e feoto  d e l  grupo oarbonilo 
"" - -: #, ~ o b r r  e l  metilo deberia  se r ,  en ee te  o u o ,  v y o r  pue en  a p w l l u  8wf.aoiu Eta. - 
oon oadena l a t e r a l  no ofolica.  
Figura IP 78 Eapeotro de R.M.P. d e l  aloohol %\I\ deteraimdo en  C1 CD, 
3 
Pigura Ne 8. Espeotro de R.M.P. d e l  aloohol XVl determinedo e n  Benusnod 6 
Figura  N O Q b :  E s p e c t r o  de  R.M.P.de1 f i c i d o  4-(3-metil-2-ciclohe- 
Pigura ]IJ. 94 Eegeotro de R.M.P. de la mesola do Diaater61mros del  &old0 
Figure P 10: E~pectro  de R,M, P, do la w a o l a  do DiaetarBmros del  &&do 
Pigura 19. 11: Eepeotro de R.M.P. da wo isol~ero puro del ioido 3-&-.3+rt$-;~- 
Flgurs P 128 Rupeotro d e  R.M. P. dsl e epiro (4,5)-4,8-~imetil-1, Cj-dioeto- 
. 
Pslra analiasr lo8  eeggatrbs de m e &  realisadom e n  e e t e  t r a b a  
lam euetanoiae sintetieardae ee dividen an doe g ~ u p o ~ r  i) rrqwllaa que 
t i enen  preeentee en eu eetruotura ua n w l e o  aro&tioo; y i i )  aquellaa 
e n  lee que dioho ncoleo a r o s t i o o  ha eido reduoido, 
Eatre 1- oarac ter i s t ioao  genesalee de loe eapeotroa de aaaa .'# 
t 
. do la8 euatanoiae de e s t e  mupo, f i  
oon una abundanoia r e l a t i v a  apreciable  ( e n t r e  e l  10 y 20$) y e l  pioo ba- 
77 * I D  
r e  gue eiempre r e e u l t o  de l o  p4r 
* .  
I, ruptura  benoi li osr . 
F? 
$1 - Debido 8 que e l  acoleo u ? o d t i o o  oomti tuye  un oentro eetabi1in;f 
!G -,* 
dor de l a  oarga poei t iva y pro 
nQmientoe oaraoter iat ioos,  apcsrecen una s e r i e  de iome oomunee a todaa - 
i 
ee tae  mustanoias ( ~ e b l a  No 3). Estoo f onee ee enouentran rag ional i  aadoe 
IC 
4 en primr t6rnrlno y luego ee estudian las rupturas  t i p i e r s  de oada uno de 
3 lbe grupoe funcionales preeentee en la  oadens l a t e r a l .  
E l  compueeto X e s  e l  hnico de e s t a  e e r i e  que preeenta un grupo 
- .. 
f e d l i o o ,  por l o  que e l  pioo base apareoe a ./-135 y no a m / r 1 4 9  corn0 
- 
8 .  
. . 
e n  l o e  o t ros  oompuestoe. En todos e l l06  ex i s t en  doe pooibilidades de 
ruptura  benoilioa* 
b 
d e l  f r a v n t o  R, Puede verse, oornparando 10s poroentajee oorreapondien- 
r s .  i.1 
2 8 
Ij; E; g. !: 
1' 1 a 
r - l  1-4 b - :  1 - 3  d 
tme rr loe iones  de la eeguada o o 1 t . m ~  oon l oe  do la foraarr qucb'lr $PI 
112 de ee te  a t i m o  eat6  muy flrvoreoida frente  a la  p6rdida do1 primsro . " I 
. I 
Pigura 148 Ruptura benaflioa de l o e  crompueetoe 111, IV, V, V I ,  X y XVIII. 
El 16n radioal de m/.-119 ae produoe a exp.nsaa dql  
.A 
.able del piao baee (m/e=149), por reordensriento y po.lble d r d i d a  de 
, 
Sormaldehido 113 
m ~r 119 / 
Pigura P 15: Pirdida de forurldehido de1 i6m rad ioa l  de m/e-149. 
Ademis de l o r  pioos mncionadou t u b i 6 n  r w e o e n  lo. iCM4W oar* 
1 14 ..**. t i r f s t i o o e  de loa hidroouburos aromiitiooa , de m/em 105; gl;~A.&(fl- 
: * :  ~ 
t r o p i l i o  
Figura P 16: Ionee oarac ter ie t ioos  do loa  oompueetoe aro&ticoa. 
Entre lae rupturae aaracterf  e t ioaa  de 10s grupoe -01 onalee prz 
aentee en la  oadena l a t e r a l  puede verse la p6rdida de agua de 10s oompuee- 
toe  X y I V ,  poeiblemente a t raves  de un i n t e r m d i a r i o  o io l ioo  de e e i e  miem 
m / r  1 6 )  Rt- E 
m e  176(&1) Rv- CH, 
Flgura F 17s Pirdida de rrgua de lo0  o o m p u ~ ~ t o ~ ~  I V  y X. 
Batre doe ~ustanoiaa tambiin dan e l  piao prodwido por g r d i d a  .- 




En e l  eeysotro de l  3-( o-ne t oxi-p-toli1)-1-olorobutano( V) as  ob- 
m/.' 212/141 199/197 y 49/51 que todnttir oontienen e l  itorno de oloro, 
I .  - 
l i I' -!. 1-1 
ad@& d e l  pioo originado por p6rdida de C1H (m /e- 176). Loe piooe a ' - 
I l 4 .  
rn /e- 49 y 51 oorreaponden r 1. rupturr de 18 uni6n carboneoarbono a&* , 
f 
oente a1 itorno de cloro,  pero ee presentan an una intenmidad muy 
'iir llporeoe adanb ,  e l  f r m a t o  oomoapondient~ r la p6rdida oon- ?:,r 
junta de C1H y un rad ica l  metilo, d o g .  a la  p6rdido, de BUH y u n ' k -  d is! 
o d  amtilo, obslervada en algunos bromuroe de a lqu i lo  ramlfioadoe 
- .  
" 4 
. 1.; 
,:?+ ., ol6n de una parte  de l a  cadem. l a t e r a l  aon p6rdida de propileno. Bn la . . . , 
oonjunta de una moldoula de b i d o  a i d :  1'00 y do un r ad ioa l  metilo (pro- I '* -. bablemnte e l  metilo benoilioo), similar a1 oaso d r l  oompueato V, .*'a - 1 . i 
En e l  eepeotro de masa d e l  4-( o-aetoxi-ptol1l)pentanoato do 
/ + met110 (XVIII) apareoe e l  fragment0 de rp e oorreepondiente a1 i o n  M - 31 
(*5)* 
-::-r l El  fr-nto de m/e=161(8.4), ae  pwde r a a i o n a l i s u  por la 
- .-I&.- -. 
I C;;.!b;, di& bon junta e metanol, mon6xido de owbono y un rad loa l  r t i l o  do1 i6n  
r 
I F + 
1 moleoular, similar a la  raoionalieaoidn do e n t r  miemo f r m n t o  en  l o e  
8 
oorrpwetom I V ,  V, V I  y X, 
1 t 
Surtvnoiaa en las sue e l  n6oleo aro&tiao ha eido redualdo, 
En f o r m  aniloga a l o  heoho e n  e l  oreo a n t e r i o r  me analisan l o  
pibos que eon oomunee a la8 euetanpirr, XVI1,XIX y ~ ~ ( T c r b ,  4). E l  enpeot 
1 de masa d e l  oompueeto eepir6nio0, ee a n r l i s e  par meparado, 
TABLA N" 1 
I .  
1 Piooe oomunee a la ~ u a t a n o i a  XVII, X I X  y XX. 
@ M+ M+-R~ ldso Retro D.A. Piooe s i n  raoio-  
LBPf e r t y  n a l i z s r  
XVII 196( 2) 137( 11) n o (  64) 82( 100) 54( 20) ; 95( 20) 
MX 224(4) 137( 24) ll0(100) 82(47) 54( 13) 1 95( 24) 
.U 
Motas: 1) e l  n h r o  en t re  par in tee is  reprseenta  la abundanoiw r e l a t i v e ,  I 
L 
2) R represent& e l  rad ioa l  myor de la  oadena l a t e r a l .  
I I I I 
0 
- 1 
dnt re  las oareoterietiosse generelee de loe  e e p o t r o s  do mima be 
lao eumtanoias de ee t e  grupo, podemom o i t w  la  apaxioibn d e l  i bn moleoular 
oon una &bundanoia reltrtivtl baja ( 2  a 4$), picos originadorr en un reordena 
121 lniento de Yo. Lafferty y una roaooibn de r e t r o  Diele Alder . 
Con ee tae  t r e e  s u t w o i a a  s e  p u e b  haoer urrs and 
peotro de mssa de l  monoterpeno giperi tona ( X X I )  e l  o u l  s e  enouentra 
123 
o r ip to  en la  l i t e r a t u r a  y en e l  que tambiin apereoen 10s piooa a 
/ m e= 54 y 95, e i n  rocional izar ,  
En l a  figura No 19 ee proponen 10s meoaniemoe de ltre frigPsea 
m a  que oonduoen a lo. pi008 de m/e- 110 y 82. 
E l  fragment0 de m e- 137 ee puede expl icar  euyonlendo la p6rdida 
. /  
d e l  fragment0 R, e l  bien por un meoanie-o d i s t i n t o  a1 que tenis lugas e n  e l  
oaso de  10s oompueetoe a r o d t i c o e .  En e l  oaso de l  compueeto XVII, a i s  
~ 6 r d i d a  de un r a d i c a l  hidroxilo,  le eigue l a  p6rdida de cetena, en t a n t o  
que en  e l  compueeto XX, a la  p6rdida de un rad ioa l  metoxilo, l e  sigw tam- 
. . 
- C I! 
' 
. 'a- rn dm 
. &LA - r '  ' I  i,Ll - r -  a .  
.-= r .,l - 1  ,H I ;%&9 i ! k 8  \ ; 
b b i b  la  g r d i d a  de cetena En e l  caeo del aompueeto XIX, a 1 
* ua radios1 metbxilo l e  sigue la g r d i d a  de mon6xido de oorbono y e t i l e n o  
' *  
I ( f igura  No 20). 
pa., 





Figura No 19; Reordenarmen~o de YO. Lafferty y ~ e a o o i 6 n  de retro Die1 ' 1 
& XVII 
\*+ 
-cHP ,1,. \ 
'0 d + rr e-137 XX 
XIX 
Ngwa No 201 Raoionalieaoi6n del pieo a n/e= 137 en 10s oompuento~ 
X V I I ,  XX y XIX. 
- - -  
..a % : 
I  dp;$:i I*%+, - 
La a p r r i c i h  da es t e  pioo a m e-137 en todoe lo. eep.otroe anal& 
I I 
sados, y tambi6n en e l  eapeotro 4.1 oompueeto esp i r in ico ,  haoen penear qua 
: 4 
rru e e t r w t u r a  puede s e r  d i e t i n t a  a l a  propuesta, dado que e n  6sta no exir- 
~1 
t e  aiagb f a c t o r  de e s t rb i l i soo idn  qus jus t i f ique  su formaoi6n. ~ h d e  8~
c l ponerse la  existenoia  de un iebmero no o io l ioo  en e l  oual l a  oarga ee en- 
o w n t r a  eotabiliecrde, ( f i g u r s  No 21) 
Figura No 21r Ystabilizaci6n de la oarga en  e l  fragment0 de rn e-137 I 
a trav6e de un is6mero no oiolioo. 
En e l  oaso de X V I I  e l  piao a m 10-137 apareoe con una abundancia 
' "a 
r e l a t i v a  d s  beja  que en loe oompuestoe X I X  y XX, debido a que la  g r d i d a  
I u 
El espeotro de mtLsa del espirano e a t 6  caraoterizado por l a  preeerr- 




E l  pioo base apareoe en e s t e  oaso a m -137, el 'oual 8. puede ra 
Figura 1Yg 22r Raoionali zaoi6n 
esp ir in ioo  I X .  
m/.= 137 I 4 
de1 pioo base (m/e=137) en  e l  aompueeto 
- - - -  - - - - - - 
I . .  C I . . 
, , 
. . 
1 1 ' '  1 ' -  
- 
e 
oloWil;as se& e l  eequema d p%o en  la figura No 22 
El pioo oorrespondiente a m 6-82 82) prooede de una reaooidn I (+ 
de r e t r o  Diele Alder e e g k  s e  apreoi- cn la f i g u r e  NO 23. 
Figura b10 23: Reaooi6n de r e t r o  Dielo Alder e n  e l  oompueeto IX.  
h. A,&li~is de l a  estereoqufmioa d e l  oompuesto eapir&nioo I X ,  
I .  
=- ' 
. , , 1 1: '1 Todoa loe produotoa elntet isadoa a p a r t i r  de la  4 , 7 4 i . s t i l o u p l r  
. L  
' 1' 
ri'ha (I) t ienen, por l o  menos un barbono a81dtri00. Do8 de ello., la 
oiolohexenons VIII y e l  eepircmo I X  goeeen doe, por l o  oual pwden exis- 
tir oomo mezalas de diasterbmeros. C z ~ o  s e  deaprende d e l  an&lieie  d e l  
espeotro de R.M.P. (phgina 6q ), e l  primer0 de e l l o e  e s t i  o o n e t i t d d o  por 
una mezola l a 1  de lo8  dos posibles diaeterbmeroe. Sin embargo, no s e  in- 
t e n t 6  modificar e s t a  r e l a c i i h ,  ya sas mediante un oontrol  oinhtloo de la 
reaooi6n o promoviendo un equ i l ib r io  t e r m o d i n ~ o o  de loe  produotos de 
80 
reaooibn, ya que oomo se  desprende d e l  meoanismo de oiolaoibn ( f i g u r a  
P 24), e l  oarbono que da lugax a1 arvltro eapir&nico adopta una hibrida- 
2 0i6n ep en e l  oompuesto intermediario. 
Figure P 24: Meoaniemo de l a  reeooibn de oiolaoidn del  oompueato 
VIII oon ioido polifoefbrioo. 
Vale deoir,  l a  composiai 6n da la a s o l a  de d i e s t e r b a r o e  qw em - . 4 fm 
form a1 oiolaree l a  oiolohemnona VIII, va a eetar r eg ids  por e l  owbono 
m R r  
u i h t r i o o  de l a  oadena l a t e r a l  y no por su  mopla  oompoalol6n. La ~ d +  
rrs l a t e r a l  que llevsr e l  grupo ao i l io ,  a1 plegaree eobre a i  miema pued p- a 2  . i I 
i-g 1 lqcaree por enoima o por debajo del  plano deterpinado por e l  o l o l o h e x a d i ~  ::2 
no y por l o  tanto,  la nueva uni6n oarbono-oarbono puede quedar por  en9 
o por debajo de ea te ,  1' 
. . 85 
l l . ~ a ~ ~  1. - 1 
, I I- Por ar&lisis de 10s doe poelbles ea --do. de tranaioibn, 
oon ayudr de rnodeloe Dreiding, ee guede ver que do lore doe psres  probable8 
' - d  
.c 
. . 
de enant16wros, la formaoi dn de uno de e l loa  .st& e e t 6 r i o a n n t e  desf4vore 
o ida  ( figure No 25), debido a la interaooibn que ee d e r a r r o l l a  e n t r  
grupo a e t i l o  de l  C-4 y el g ~ u p o  h i d r o d l o  enblico de l  oiolo. 
Inhibida au for& 
a1 igual que la  de 
Favoreoida su for- 
oibn a1 iguarl  qw la 
I ' 
A *  
- 
Figura P 251 vetedoe de t raneici6n e n  l a  reaooi6n de aialaoibn de la 
- 
oialohexenona VIII. I 
- 
4 ,  
Do modo que, ouando e l  aarbono seim6trioo de l a  oadena l a t e r a l  
poeee la ooaf'igursoi6n 3, induoe la  oonfiguraoi6n R e n  e l  aarbono, en  tsn- 
I L m  
t o  que ouando e e  R, la  oonfiguraoidn reeul tan te  es l a  inversa. l)e ahi que 
. I 4  
r e  forma uno 6010 do loe  doe poeibler diaeteromeroe, E l  d i i e i e  d 
peotro de R.M.P., oomo s e  vi6 en la  Wru 67 , muetstra que tal ee e l  05 
I ' 80, ya qua e l  metilo de l a  oiolopentanona apareoe oomo WI o la ro  doblete a 
8n 1s l i t e r a t u r a ,  se  enouentran deeoriptoe 10s espootros de R,M 
' A  I 
!d? I de la8 eiguientes  oetonas eepir inioas,  1- ouleta pueden eer  usadre oomo 2 a 
a I 
40 modelor prrra e l  a r 6 l i e i e  del  espeotro de R.M.P. dsl eepirano I X  . 
( CXLII, oapitulo IT0 1) 
El  r t i l o  a l i f i t i o o  de l a  oetona CXLIrLbp-4, remuena a 6 *1,96, 
b I .  d e n t r e e  que e l  ds CXLII, aapf t u l o  1, l o  haoe a $ -0,94 l o  0-1 pone de 
manifieeto que e l  efeoto del .doble enlaae oerbono-oarbono de l  oiolohexeno 
robre eerta reeonanoia, ee muy pequeHo. La h i o a  diferenoia en t re  es toe  
dos oompueotoe y I X  e s t i  dada por l a  awenoia  de3 oarbonilo d e l  C-6. Coma 
oo a l e  j d o  a1 oazbonilo. de1 C-6, en t an to  pne :en r l  X X p  e e t i  muy pr6xirno 
a 61, por l o  que ee de eaperar que, en es ta  iiltlrno oaso, e l  valor do 
v 
. 
reeonanola de dioho me t i l -  d~ por la oeroan ia  del oar- 
. . 
bonllo. La proximidad d l 1  va lo r  de reeonanola d e l  met i lo  de I X  oon 10s 
, . 
- p - 1  - oompueatos de l a  l i t e r a t u r a ,  apoya l a  ea t a r eoqdudoa  sefialada e n  I X  poel 
. . 
- % I l  d :  -:,.I r 1 . 5 - 4  
I lada p a  e l  eayiraulo aef obtenido. I > 
- 
. - 
I  . .  . - + !  
I  -1C .,L..df' I . . -  I . l P :  - Q - - $ + ,  . . 1 - .  r- . I-- II : '4: - . - 4  :-t. 
I 
I - ,- . 
- En l a e  figuras No 26 y 27, ee muestran l u e  f o t o s  de l o e  modeloe 
- 
IZl  - . , -. 7: '2 Y-( 3 i.;. . .: gP: 
ureiding de l o e  l l e~meroe  1f - '= Ix' i- 
a oabo prueban 
1id.d de u s e  4 ,7 -d imt i l ouaa r ine  oomo preour8or s i n t 6 t i o o  de  ae8quitsrpe_ 
- -.'. ' ,I. , 
r nos d e l  mupo de 10s aooranoq. E l  eapirano (IX) obtenido, poaee la  estruo_ 
4%. i : ...-" 1,; ? ,-  ,, I 
turr oor r eo t a  para s e r  ooneiderado un preouraor apropiado, inoluyendo au 
. . L  I  - 
- .% ! i /  
-,, ;, I ;- I -  ?I..- -J&q ;f - 
astereoqdmioa.  Comgarar l a  m i s m a  oan l a  de l o e  s i gu i en t ee  aoosanos natu- 
- 
- L  
L I I  
. . 
, I 
,*, 1: - 
. .-. ; I  
. .4 , .  : a 
I 1 ,  . i m -  ... 
I 
Por o t r a  ga r t e ,  algunoe 
- 
1 -  L * )(ltVI , =QC. L 
L l J -- 
I W .do*, t a l e s  de lo6  intermediaries 
oomo XVII ,  pueden e e r  oordiderados, oomo ya s e  d ieou t ib ,  oomo probable8 
_ . .  
-. 
apo r t a r  e u f i o i e n t e s  da tos  pos i t ivoe  oomo para  profundizar a h  rn&s e l  es tu-  
. . '  . . 
8 - 
Hgur~ P 268 Foto de1 modelo az?iding d e l  dioeter6caerol\ dm1 oompruato 
& 
Piyura F 271 Foto d e l  modelo h i d i n g  del  b t a a t a r 6 m e ~ o l ~ ~  de1 oompuesto 
d k ! ,  lk 1 .  
dio qdmioo 'de la8 poei Mlidades e in t6 t iaae  de cumarinaa. 
. 
2) SI W'PESIS TENTATIVA DE PEREZONA. - 
:. a. ~ j p ~ u 1 6 n  de l plan de s in tee is .  
. . -  
1  -- IL '. - .. - #,L 
Una vez lograda la  traneforolsai6n de l a  4,7-dimetiloumarina er 
un preoureor muy oeroano de eesquiterpenos de l  t i p o  de lo8 aooranoe, ee  
. -  I 
1: -. 
. i n t en t6  extender e l  lrrquema e in t6 t ioo  a otrae aumarinae. 
L . . = .  
. . 
- I 
. , .  
t - 
La 4,'/-dimetil-5-hidroxioumarina (XXI) ee e l i g i 6  oomo eventual I . , .-..,F, -;, 8 ,;;, ' - ' I rn I ; C ,  j r  3--, L . 1 -  F 1 , , ' L 1  t < y  , :,71 . l1  . - ;  ,, - - , - . i .  & . , , \ "  - a  
preoureor d e l  eeequiterpeno pereeolls (CXLIX, oapitulo 1) por laa d e m a  
7 - I 
rwonee  enunoiadae an te r i  ormente ( piigina 39). La m a t e r i b " p r i i  neoeearilr 
. -  - 
.. L '  i' 
i . - . para s u  Binteeis  em e l  ~ r o i n o l l * ~ (  C u z V ,  oapi tu lo  I). , , I. 3 
' I  . - . .
. . 
. . 
Segiin s e  deeoribe e n  e l  oapi tulo de sntanedentes, l a  peresom ha 
mido e in te t i e sda  e n  f orma t o t a l  una eola  vee, tsmbi6n a p a r t i r  do oroinol 
72 
oon un rendimlento global ba:o ( 3 6 )  . 
La meta de ee te  t raba jo  em l o  e i n t e s i e  d e l  i n t e r m e d i a r i o ( ~ ~ ~ 1 1 ,  
- 
capf tu lo  I), u t i l i zado  e n  le s i n t e s i a  daeor ip ta  oomo prooursor de l a  per. 
. 4  
xona, e n  e l  menor n b e r o  de ptreoa posibles, I .  . C 
E l  preoureor inmediato d e l  oompuesto (cwVIII, oapi tulo I) podria 
8 4 ,  I '  ee r  6r  aldehido XEUV, e l  cual con e l  f oef orano Ph *C(CH ) , por m d i o  do 
L - : 3 3 2 
'I :, -: una reaooi6n de Wittig, conduoiria a1 oompuesto busoado, 
I .  ' 
I. . E l  aldehido XXXIV oontiene un Qtomo de oarbono &a que -1 
I - :  
.. ;'- podria eer  obtenido a partir de e s t a  por'medio de una e e r i e  de reaoaiotlbe 
- 2 -  . 
. , =F:: 
is. .. de f unoionalizapi6n Y una de conet rwoi  6n. 1 
( CLXVIII, Cad tulo  I) 
Tratando de mantener e l  esqwma d.nt6tioo de loe  aooranos se e l i -  
g i b  l a  s fntee ie  de dfoho aldehido a partir del  oorreepondiente n l t r i l o .  
-3 
Algunos de loe prinoipales m6todoa Be efeofusr dioha tranaformaoi6n eon: 
125 
p I
i) oon diieobutilhidruro de aluminio 8 i i )  con aloruro eat-080, &ido 
'h:-"+, - I .- I .  I - ,  , 
I *  I " 
.-.a 
-126 
olorhidr ioo y poster ior  h id r6 l i s iq  . ill) oon hiilruro de  aluminio 3 U- 
. - 
t i o  i oon hidruro dxido aluminlo y l i t i o  en  o o n d i o i o ~ s  oonxrz 1 
127 128 1 . d ~  ; i v )  oonniquelRaney . 
A seme jansa del oaeo an ta r io r , e l  n i t r i l o  X X V I I I  podria eer ob- 
tenido por e u e t i t w i 6 n  oon ungrupa oiano del helogenuro oorresgondiento 1 
98 - rn a ( X X V I I ) ~ ~ " ~ ~  y ea te  a p a r t i r  da la~ .ooho l  XXVI . .I 1.t 
, 
Finalnente, e l  alcochol XXVI debe poder obteneree a pcrrtir de la 
I 
' I  1 
4,74f me tii-5-hidroxioumarina ( XXL~P) mediante reacoi  ones de f unoi onolizaoi 6n. 
do1 oompweto CLXVIII, oapftulo 1, podria d iv id i r se  en  la8 siguieatee 
i )  reduooi6n de un grupo oiano e introduoai6n de un p u p a  ieopropilideno. 
. 
.. iii) aper tura  y reduoci6n de l  o io lo  laotbnioo de l a  4,7-dimetil-5-hidroxi- 
I '  
. . 
I .  owparim* 
CLXVIII, Capitulo I 
I el1 Con v ie taa  a desfurrollar e s t e  eequema e i n t 6 t i 0 0 ,  e e  i n t e n t 6  pri- 
* 
., .*: 
* mero hidrogenar catalit ioamente e l  doble enlaoe 3 ,4  de la 4,7-dimetil-5- 
hidroxiou~larina. (=I) de rnanera adloga a1 oaao de l a  4,7-dimefilaumari- 
xu ( 11g3. Sin  embargo, XXII ea pooo so luble  en i o i d o  ao6t ioo  g l a o i a l  a 
temperaturcr ambiente, por l o  que se r e a l i z 6  l a  reaooibn de hidrogenaoidn 
8 80°C y a d i e t i n t a e  preeiones de hidr6geno (50  y 200 pe ias )  . Luego de 
A:. a;; ..:";. 2.A -' &l.r@os aos de reacoi6n no hube r uaoi6n del dobls enhoe .  I; .: 
Con e l  f i n  de aumentar la  eolubilidad, 80 a o e t i l d  el  
X X r I  y e l  aoetato (XXX;II) obtenido r e  l o  redujo oatelitioamente. E l  
p o i o n  v i d l i o o  d e l  C-3 deeapareoe luego de 10 horw de reaooidn oon hi- . a ;  
p 
de 1s reaooidn do hidrogenaci6n o a t a l i t i o a  ee t r a t d  oon hidruro do alum - 
-4 n i o  y l i t l o ,  en te t rah idrof  urano ooplo solvent@, oon e l  f i n  de eliminar e l  I' '-'. 
#: b: :, 
g r u p o a o e t i l o y r e d u o i r  l a l a c t o n a ,  Peee a q u e  e l  I.R. d e l  produotode , r- 
. . 
' % . - * ,  - 
- reaooidn damuestrr que 91 Crupo o u b o n i l o  ha eido reduoido aompletun-e;: 
-,>-I ' * ,., t -- 
te ,  e l  sd l ido  blenoo obtenido no ee pudo pur i f ios r  luego de euoesivae ' ;"+"q 4. 
p l e j a  de produotoe. Eetas experienoiae ee resumen en  1s eiguiente  figure. 
.- - .:i 
XXII 
OAo I AoO I 
Estruotura 
Tent at iva 
AoOH g lac ia l ,  200 ps i  a8 ; 
pir idina;  o, H AlLf, TEfF. 4 
I 
. * 
l i o o  do XXII de manera tal qua no 8. r i e o t e  n i  pop l a  h i d r o p n a o i b  oat&$ 
t i o r  n i  por l a  reduooidn poster ior  oon hidruro de eluminio y l i t i o .  Con 
@ate  f i n  ae in t en t6  e i n t e t i z a r  la  4,7-dimetil-5-metoxio-ina (XNXI). 
L 
Sin embargo, qon 10s doe &todoe oom-e de metilaoi6n de un fen01 ( i o d w  
1 ) .  131) r o  de metilo en medio b b i 0 0 ~ ~  y ~ u l f a t o  be d z m t ~ l o  en media b b i o o  , 
ao r e  obtuvo e l  oompuesto esperado eino e l  doido XXX oon b w n  rendiodento. 
Cabe pensar que, por e l  medio bksioo do la  reaooi6n, l a  laotona ee mapon& 
f i o a  y e l  fen6xido obtenido ee metila oon e l  agente mstilante. 
XXII 
- i 
Por ai l is is  del espeafro de "B.M.Y.(v~~ pigina 101 ), ee deter- 
m i .  qu. ka oonfiguraoi6n d e l  doble enlaoe del &do XXX ea B. 
- .  , 
- , A 1  dieponer de esbte h i d o  oon buenoe rendimientos, se i n t e n t 6  
I I: 
' 
r e d w i r  la  doble l igsdura oarbono-carbon0 H, A a1 oarbonilo. Para  e e t o  
7 i:-- 
-:y 2 - 
4 
- 8  
9%- 
. I I I  , - -  . . 1i:71 ' , - - - -  I - 
Y 2. , ;LL &* - - 
' " 8  5' re  s o b a r o n  1as 8iguiente. reaocior : . 
. - 
k d  +I .r: z .  
- .  
a) Par reduooi 6n o a t a l i t i o a ;  1' I '. P- 
i) usando Pt02 oomo catal izadort  e l  Loid0 d i s l v l t o  e n  b i d o  s d t l o o  
ee l o  trata oon hidr6geno a preaidn atmosf6rica, y a temperatura anbie: 
te.  Se obtiene un produoto de reaoci6n aoeltoso e l  oual,  por andilisir 
1 
de su eepectro de R,M.P.  pareoe b b e r  eufr ido uns reduooi6n p s r o i s l  del  
. .. - 
s . -7; y : 
oi6n en  lae mismae oondioionee qua en e l  oaeo i ) ,  s e  a i d 6  un e6l idoh 
h .  
. -k 1.' b : blanoo,, e l  o w l  r ea r i e t a l i zado  de 6 t e r  de petr6leo d i 6  lugar a1 b i d 0  
a 41s- 




r iii) por desproporoi6nr en l a  l i t e r a t u r a  ee encuentra deecr ip ta  la  el-  I, : 
- 





Reaotivoe: a, oiolohexeno, negro de paladio, acet OW* 
Cuamdo s e  llevsl a cabo e e t a  reacci6n sobre sl oornpueato XXX, 
1 
+ l w g o  de 60 horas no s e  okerva desproporoi6n. 
7 .* 
a ",. 
k;-Y lv) per r e d u b o i h  o a t a l i t i a a  de l  i s t e r  metflioo de XXX: y un solrente m e o m  - j, 
1 * aoidioo: en la  l i t e r e t u r a  se enouentra deeoripta  l a  sigufente  reoooibn 
9 de reduaoi 6n c a t a l i t i o a  159 lS8 
OCH 3 
Reaotivoe: a, B Pd 55 sobre o a r b h ,  &OH, 50 peias. 2' 
Llevada a cabo la  resooicin oon Beter metil ioo de XXX en l a e  mieaure co 
dioionee, desp&e de 96 horas de reaooi6n ae a i e l b  e l  produato de par- 
. t ids  inal terado,  
b) por r edwc ibn  oon hidruro de aluminio y l i t i o  d e l  h t e r  meti l iao do 
* Trotaado de aproveohar que la8 dobles bigadurea d e l  t i p 0  d e l  b i d 0  oiG-  
mlco s e  reduoen con e s t e  reactive, s e  r e e l i a 6  l a  reaooibn ueando 6ter et& 
l i o o  oomo solvente,  Luego de mantenerlo una nocke a re f lu jo ,  deaapareoe 
la  sefial d e l  carbonilo, p r o  no hay reduooi6n de l  doble enlace carbono- 
oarbono. Como no ae obtuvieron resulfadoe etrt isfvctorioe en la redwai l  
del doble enlaoe d e l  koido XXX, se i n t en t6  ogtimizar l a  s i n t e s i s  de la 
4,7-d%metil-5-metoxioum lna(~XLlX), 
i reeooidn a ba jae t e n  
'., 
. / . : .  laot6nico.  A O°C s e  
b b i o a  aouoea y l a  o t r a  d e l  s u l f a t o  de dimet i lo ,  no lograndose metileoi6n. 
En un segundo in t en to ,  s e  r e a l i s 6  la  r e a c c i 6 n  a kmperatura embiente, agrs. 
gando e l  e u l f a t o  de d imet i lo  a la eoluci6n b i e ioa  a e t u d a  de .MIX, e n  lar-' 
goe period08 de tiempo ( 6  horue), A l  aislar e l  produoto de  reaao ibn  ae  
obtuvo la 4,7-dimetil-5-me toxioumarina ( ~ I I )  deeeade oon buenoe rand:' 
mient oe ( 905). 
A 1  igual que l a  4,7-dimeti lo ucl . . .~ .~  ina ,  XXIII se puede reduoi r  
XXIV, con hidrbgeno a 50 ps i a s  de  preeibn, ueando i c i d o  a c 6 t i a o  g l a c i  
como so lven te  y pa lu i i o  10% sobre oarb6n como oa t a l i z ado r ,  E l  rendimieg 
t o  de la reaooidn e s  90%. Este iiltimo compueeto, tratrrdo oon e d f a t o  de 
d i m t i l o  e n  medio b&eico, conduce a1 i a i d o  XXV oon 95% de rendimiento. 
Eete bide es pooo so lub le  en 6 t e r  e t i l i c o  y e n  te t rah idrofurano ,  por l o  
que la  reduooi6n oon h idruro  de alurninio y l i t i o  se l levi t  a ccrbo sobre  SL 
d e t e r  owrtilico, obteni6ndose e l  a loohol  XXVX, oon un rendimiento a p a r t i r  
de XXV, i-1 a 94s. 
Reaotivoet a, H Pd 10% sabre oarbhn, AoOH g lac ia l ,  50 peiao; b, SO M6, 2 , 4 '. 
HONa; o, CB2N2; d, H U L i ,  6 t e r  e t i l i c o .  
4 
o, Sfntesie  de l  4-(atsol-dimetoxi-ptolil) pentanonitsilo ( XXVIII) . 
La obtenoibn da l  n i t r i l o  X X V I I I  ee l levb  a cabo de manera eiml- 
1ur a1 oaeo de loe aooranos, es deoir, s e  t r a t b  e l  aloohol XXVf eon t e t  
oloruro d e  oarbono y t r i f e n i l f o s f i n s  y e l  halogenuro obtenido ata l o  tra* 
forma en e l  n i t r i l o  correspondiente oon oianuro de sodio en d i m e t i l e u l f b x ~  
do. E l  rendindento global de estas dos reaooidnee fd de 72s. 
. . . :., 
r- .. i , 
. . d. Reduool6n d e l  49; c, Q @  -dimetoxi-p-toU1) ~ . n t a n o n i t r i l o  (X X V I I I ~  7y:, ; -->A 
- - 
A4 
- b h h  
, I . .  , I 1 . 7 %P', T- - 4.:- ::y*Y 
- '  I. ";&.ac;. ; l j j  . 1 - -, 
' '  : : , . 
- .  a+:-& 
I . '  - .- 
De lo. d t o d o s  de trahsforiwoion de un n i t r l l o  & un aldehfdo s e  ;*: 
( 9 4  9 0 )  . . . . . . ' : #- : ; I  1 1  & l e i 6  e l  1)Vdebido a irk s e n c i l l e s  y a loa  bwnos rendimiehtos d d ~ d A & o s  i- f' 
P 'd,:? 
en  la  l i t e r a t u r a .  Se llevd a oabo la reaooidn en doe eolventee. En Q t e r  
. I .  
ed d 1- l 'c,  + de p e t r i l e o  ,el n i t r i l o  XXVIIT es in8oluble a -78@C, por l o  que no hub0 nr_ - 
I 
- ' ' - .d 
m .  
I d$ 
._ . &&. .,;I 
- 
- da de r eduoc i~n .  En cambio, l l e v d o  a oabo l a  n . o o i Q  e n  to lwno ,  s e  
-:2-- : r J y  
- 7  . C L - l . ' f  I I - , .  
-1 
. ,  J ~ l a u n p r o d u o t o  que p resen tapor  I.R. b a n d a s a  1700 cm per0 noa220( ' I  
- -a ,  .-dl;; 1  . I 
- , -1- i . , ,., 









k ! ,  
. i n t en t6  l l e v a r  a oabo l a  reduooi6n e inmedl~tc&n& in t roduol r  e l  iaopr- 
. . 
'. ' 
pilideno, por medio de una rcacoi6n de ~ l t t l g ' ~ ~ ,  per0 no s e  pudo a i ~ l a r  
- I 
. . el produoto 
. . 
. . 
. - - I  I I 
'. . .-- ; ,.- 1 , 
, . .- . r P  
r .  
I .: 
: 1  I - . .I I . 
I - 
Si bien, oomo se deeoribe en la p6gina ., ex i s t en  otroe osminoe 
para tranaformar un n i t r i l o  en un aldehfdo, eatoa aon & largo. y lo8 reg 
d i d e n t o e  menoree. Como e l  oompueeto ~LXVI11,oapitulo 1, ya fw s i n t e t i z  
do,  oon un n b r o  de Wsoe no m u y  elsvsrdo, obtener dioho aldehido por al- 
&uno d e  10s otroe m6todoe no hub4efa eignifioado una mejora eobre dioho 
- 
I .  
' prooeeo, por l o  oual s e  dee i s t id  momentaneamente de eeguir adelante. Lo 
. . . % ?  1; -. 
hecho, .in embargo, pone de manifiesto que l a  t r s n a f o r m o i b  de la 4,76& 
metil-5-Udroxieumarina ( X X ~  en un preoursor de pere tom ee  quimioemen- 
6 
Ill t e  faot ib le .  Por o t r a  part;, la  seleoci6n de o ~ r o e  grupos proteotores d i g  
t i n t 0 8  d e l  mti jxi lo,  puede s e r v i r  para ?-&.tar qm, en e l  iiltimo paso, s e  
form junto oon l a  perezona ( a x ,  oapltulo I), una oantidad apreoiabla 
C 
Como conclusiiin, pese a qw no ee 11eg6 oonoretamente a1 produoto 
ouya e in tea ia  ae habria propueet 10s reeultadors logradoa permitan a i- , 
L .  o m  28). gar 10 e ~ p e r a n e a  de que e s t e  trraba jo guede s e r  complet.do(*rg 
A l  i gua l  que en e l  oaso de l o e  aooranoe, todos 10s espeotroe de 
R.M.P. ee oomideran de primer orden. Dn.ra  su eatudio s e  l o e  .divide en, .  
. I I 
i )  oompuestoe s i n  cerbono aeim6trioo y i i )  oompueetoa aon un carbon0 8-1- 
Sue%anoias que no preeentan en s u  ea t rua tura  oarbono aeim6tric0, 
Todae e s t ae  sustancias  preeentan un protijn oleffnioo o( a un oar- 
bonilo 4. , P -no saturado, que reauena e ~ t r e  & -6,18 3 5,82, c orno un ouar -
t a t 0  de J- 1 Hz debido tr la interaocibn a l i l i o a  oon 10s protonesi d e l  meti 
l o  unido a1 C (eustanoiae XXII,'XXIII y MXII) o a1 C ( s w t a n a i a s  XM y 4 3 
El  meti lo  aobre l a  doble l igadura reauena en t re  6 -2,55 y 1,94.E1 
valor de reeonancia Be e s t e  metilo puede s e r  uaado para eetableoer  l a  oon- 
f iguracidn d e l  doble enlsoe de l a 8  austanoias XXX y XXXI. Como en lo6 
eapeotroe de R.M.P. de e s t a s  sustanoiae aparece un so lo  doblete  de J-l Hc 
en l a  aona de d - 2 se puede taegurar e~:, r e n  presenoia ds uno so lo  de 
10s dos ie6meros, e l  cual debe s e r  e l  is6mero E por do8 rnotivoe: i) lae 
aordioionee de reaooi6n en l a s  qw ee obtiene XXX, son t a l e s  que ee e s t s  

bleoe e l  e q u i l i b r i  o termodidm pox l o  que ee t e n d r i a  QW obtener e l  
I 
3 r r o  m&e e s t a b l ~ f l i i )  & ,- - t 6a  o l e f i n ioo  d e l  6 e t e r  XMT a w e 0 0  . 
12 9 a 8 -6,Oo. Calou l aFo  e l  va lo r  de resonanois  por t ab l aa  para e l  
ie6mero E da. 6,04 mientrae quo para e l  2 ds 5,60. E l  v a l o r  de  reeonan- 
o i a  d e l  oompuesto XXX no ee oomprr6 por sex i m o l u b l e  en C 1  CD. 3 
Suetanoiae que presentvn un carbon0 seim6tr ioo en  eu eetruot&a.-  
A) Zona arom6tioar e s t a  eona de l o e  eepeotroe de R.M.P. de e s t a e  suetan- 
o i ae  e e  muyi*eenoilla ya  que a1 e a t e r  eimatrioamente s u s t i t u i d o  e l  n h l e o  
crro&tioo 10s protonee unidoe c: 61 son equivcllentes, y reeue- entre 
$ = 6,35 Y 6,40. I 9 
B) A&lisio de l a  oadena latsralr e l  me4tlo unido a1 oarbono J- - 
Al i g u a l  que en e l  oaso.de 106 aooranos, e l  a n i l i a i s  de la oadz 
na lateral ee oomplicado por dos  faa torear  i )  la presenoia  de  un o-bo I 
a s i d t r i o o  que hace que 108 dos hidr6genos del metileno unido a dioho 
aerbono no Bean equivalentee,  y ii) la s u p r p o e i o i 6 n  de vrtr ias s e z a l e s  
en l a  misum eona d e l  espeotro.- 
En todos 10s oasoa loa  va lo r e s  de 6 deso r ip to s  oorresgonden al 
ve lo r  medio de 10s mult iple tee ,  
. 1 Fodas l a s  auetanciaa de s s t e  grupo oontieoen un niiclco u o u k t i c o  
gor l o  que dentro de lee o a r ~ o t e r i s t i c a s  generalee de eus espeotroa d 
- .  
- 
-a, f i g w a n  la  apbricibn del  i 6 n  moleoular con uns abundbnoia re la t iva  
elevada (entre e l  10 y 50$) y e l  pico base re su l ta  siempre de la  p6rdida 
.' . .. 
de la oadena la t era l ,  a trav6s . .  de . .+,; una '..... . ruptura benoil ica,  a excepoi 6n .de 
.. - 
, . s + '  .-.;,II;. . :  - ' I  
' +  1: .. ft:.. j, 
;: 4: 
' I  
laoe oubono-oubono y l a  dllatonoia XXTV debido a1 o io lo  laot6nloo presan 
ta lonee d i e t i n t o s  que las euetancriaa XXV-XKfX, por ee to  lae analiacm en 
I 
primer t6rmino 10s espeotroe de mass de aquellae suetanaiea e n  la8 oua- 




. - - . .  
. . 
. tbido a que e l  nGoleo aromiitioo oomti tuye  un cent&' e a t a b i l i -  
1s , 1 .  - 
> .  
%d& de la  o a r p  p o s i t i r a  y promuerr o i e r to  t i p o  de rupturae y n o r d e -  
. . - &entoe o ~ ~ o t e r f s t i c o a ,  1 i gua l  que 1.8 s u ~ t a n o i s r  uom&tioae de la  
?. +.- 
e fn tea i s  an ter ior ,  apareoen ionee oonuaes a todaa ee tae  euetanoias ( tab la :  , 
C 
f 
J , Y J  
r *I 6 )  l a  miua f o r m  que en e l  c u o  de 1.8 aooranoe 10s i o lue  oom-s~ : .  
12 
;'. s e  raoional iean en primer tirmino y luego ee estudian laa ruptures  f fp i -  - 
, I  ' I 
o w  de oada uno ae 10s grupos funoionales presentee en  l a  oadena l a t e r a l .  
. . 
3- 
I ; .  - .  I .  
- .  I En todos esto. oompueeto~ exist.; l o r  poeibi&idades de ruptura ;r 
. ' , , I  + R- ; benoilloal i)  por p6rdida de "un metilo (M -15) 0 i )  por G r d i d a  d.1 fryt:- . # 
*, .: 
. en to  R. Pwda verse, oornparapdo 10s poraentajee oorreepondlentes a 108 t i 
I 
lonee de  la  t e roe ra  oolumna con 10s de la ouarta, que la p6rdida de e s t e  
112 
a t i m o  e s t i  muy favoreoida f t e n t e  a l a  p6rdida d e l  primer0 . 
. :I . - I Los ionee de m/e=149 y 1.19 ae produoen a expensas d s l  i 6 n  reapon 
- 
3 ' .  . I  
- 
.able de1 pioo base (m e-179); ~$krdell.miento y posible p6rd$da de ... / ,  
113 .2.L'..!: 1 .  - 1 r;.;. 4 .:;formaldehido . - I  8 ,> I - .  
- 
. .. 
. .  . 
I , .  . 
. . I  
I 
..- t o  
. Zi 8 ' I '  
' I - . ;I .. :. 

















Figure 110 29: Rupture benoilioa en loe oompueetoe XXV-XXIX. 
OCH ' f-= -- 
OCB3 
-cx2 __I_1C - o'-,f$, , -a*- 
m/e- U 9  ./.- 119 
1 = n - 
.. 1 I >  -7 I . * -  +J 1 1 , -  
5 I - .  
I Adeke de 10s picoa menoioncrdoe tambien apareoen l o s ' i o m r  om - . 
En e l  espeotro d e l  3-(~,~~4imtox1-ptolil)-l-olorobuts0 (XXVII) 
r e  obeervan 10s dobletes oaraoterf s t looe,  en la relaoidn aproxiaadr 3: 1 
1; 
reparadoe en t re  si yor dos unidader de masa, corresgondientes a roe pi006 
I 
p. ' I .  a m /  @-214/ 242(3/9$) 4 a d e d s  d.1 pioo origlardo por p6rdida 'oonjunta de t . '1 
1 ' .  ' " un radloa l  l r t i l o  y una molioula de C1H (m/e- 191 , 6$), adlog.  al o u o  
' I 
d r l  oompws$d V. I I . A ',&:-= :? 
,, . '. . I - :  JlL 
.. I 
minroidn de una parts de la  cadens l a t e r a l  oon $raid& de propilano B:L:: L 
- 
( m /c~91, 5$), ~imilar e m o  d.1 oompuc~to VI ( f i g u r a  N: 18). .I 
- - 
I I  I + .  
' 
La S r d i d a  de 42 Aidadea d r  m ~ e  puede deberse r l a  elimiluci6nlI1- 
I 
oonjunta de ioido oianhfdrico y un radio81 met110 similar a1 baao de l  imA 
1 - 1  !.. 
- o k p ~ t o  VI, . I , - . I I. ' I  . 
I 
C 
, . I 
- .  
. I 
# ' _ I  
I 
. . In e l  oompuesto XXIV debido sl o io lo  laot6nio0, que i w b e  l a  
ruptura benoflioa de la  oadena l a t e r a l  m6s laxga, e l  
s e  produce por p6rdida de un r a d i c s l  metilo a p a r t i r  
ee te  Gltimo una 
-. 
' ,-- I 
1 .  
abundancia relativia elevada (48s). ,. 
OCH 3 + 
~ p a k o e  tade&~ el pioo a ./a- 176 ( 5 % )  PUB oor~e*ponde L la 
+ pirdida de formaldehfdo a partir  d.1 M y e l  pioo a m/e-161 (2$) pue 
r e  puede raoionalizar por l a  S r d i d a  oonjunta de un rsd ioa l  metilo y f 02 
maldehido d e l  i 6 n  molecular o  or d r d i d a  de f ' o r ~ n a l d e h i d o ~ ~ ~  de1 pico 
El i6n radioa l  a ./em164 (15%) se puede r ~ c i o n a l i s s r  par d r d i d a  
..I I -. "' - , 
+ I 1 .  
oetelu, do1 Y ' .  El i6n  a m/a-149 (408) oorresponds a l a  d r d i d a  o o n J e  
1 - 1  * 
+ I - 
I- 
O-f 
de un radioa l  metilo y cretens a psrtir del  Y r I !A 
+I.. 
El ?loo o m/e-121 (15%) s e  pude  rooional iaar  por drdib  ooa- 




$8; junta de un r ad ioa l  metilo y mon6xido de oarbono a p a r t i r  d e l  frogun* , 
? I .  - : 7 :-I, w I* , . . . i \  , . 1  ..'! i. - 
. . 
r. m /e=164. l.kL .:, . - . . 
I 4 .kf . 1 . # ' ; t  
I I I - I .+ -1 f -  ' .  r- > ' ,, .-I,, U 
Finslnente tambi6n apiirboen l o a  pi008 'iorreapondiemtea a lu sws3 #r 
I ' I 
- - 
En e l  oompuesto XXX debido a 1s doble l igadurp d, 6 rl oarbox& 
lo, las rupture8 de la  oadenh l a t e r a l  &s larga y d e l  metilo benoilioo , 
l!! me enouentran inhibidas y e l  pioo base r e a u l t a  de la  p6rdida ds un radioalj  
8 .  
. . I  
metoxilo de l  i6n  moleoular, presentando e s t e  6ltXmo un abundanoia r e l a t i -  I 
, . , I  
va muy elevorda (355). 
pioa oorrespondiente a m 
*. 1"- . 
It' . 
. . 
,,do uner moldoula dq f~rmaldehido a part ir  d e l  p ioo baee. 
' I ' J  I
I  I 
l' " 
4 t 
I  , J  1. ,m 
1 r 
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I 
.Apareoen adede l o e  g icoa  oar-reapondientee a la p6rdida de ague 
L: ( <  T" 1 
I  - I ' , I -  . ' 7 I . ;1."$.! 
(./em fi8, ( 7 a la  6 r d i d a  oonjunta de agua y un r a d i o a l  met i lo  
7 - ,  
' I  I , ' \i.' . " ?-I I I ' I  a , . 8 ,  8 , , . ( m k 2 0 3  (23$), e l  pido debido a la  ruptura O( (m/e-60 (5%) y loa piooa 
I I ?  - I 
. 1 -- . .(17 . 
' 6.0rrespondientea a las suatanoiasF&omticas  e m/e-105 (2l$) ,  91 (2%) 3 
I 

e a t i n  oorregidoe. . I \  .ELfl%;:.'-:. ' -  
- .  i :  - 
- .  - 
-'*. . . ,-
. -  
LOB eepeotroe de crbeoroi6n en  e l  u l t r av io la t a  (u.v.) se real la* 
ron  en un eepeotrdmetro Beakman DK-PA, en aolucidn de etano1 95k, util iza; 
do oomo fuente una l ibpara de hidr6geno. 
Los eepeotros de abeoroidn en e l  i r r o o ( ~ )  ae r e d i s a r o n  en  I 
kin-Elmer modelo 137, Infraoord, en dieperaidn en Nujol, en e l  0880 de eug 
tanoiae a6iidae, o en fi lm, en e l  0-0 de ~ u s t a n o i a a  l iquidas.  
Los errpeotroe de reeonanoia magn6tioa protcinioe (R,M,P.) re  efso- 
I .  
t w o n  en un eepeotrof o t  dmetro V a r i  an A-60, uti l iaando olorof ormo deut"-3 
tko oomo aolvente, exoepto en loe  .oases en que ee indioa l o  oontrario,  y 1 
- 
r -  -.-,Kwal -, .- . I 
t l . '  4 m ,  do te t ramet i le i lano  (T.Y. 9. obmo r d e & n o i a  hi&rn;. LO. dempla..mio~%ou 1 1 
err Hers (HZ), l e e  sefiarlee se  indioan en oada oaeo o omot s (eingulete) ,  L 1 
(doblete),  t ( t r i p l o t e ) ,  o (buarteto) ,  dd (doble doblete),  m ( multiplete) 
C 
Loe eepeotros de maea (E.M.) ee realizcrron a 70 ev, en un eepeo- :3 
- '1, rl + - 1-I-M 
tr6metro de &ma Varion-YAT CH-7, oon iatroduooi6n direofar de ld ;*a- 1 
tree. 
Las oromtrtografias gaa l iquido ,. ge l . )  ae rea l iaaron  oon un or: 
sat6grafo gaeeoeo Hewlet-Paoksrrd 5750 B eon a h a  de inyeooidn, equipole, 
i 
oon oolumna de aoero de 180 om de lorgo (3,2 r~m. d i h t r o  ~ 8 t e x n o )  
I 
09.9 f ~ q g  f i  jal Opl 8obr. Cbromo~orb &f 8-P (80-100) 3 do- 
I 1' - I I 
oniosoidn de llama de hidrdgeno dual.- c 
I 
Laa orornatografiae en oapa delgada s e  rea l izaron  u t i l icsndo oomo 
f u e  f i J r  8ilioagel-0 ( ~ e r o k )  u 6xido de alurninio-0(llberok), y oomo revela- 
aor vapores de iodo. h e  oromatrograiiaa en oolur~lsa s e  rea l iaaron  ~$111- I 
1, q 1 mando S i l i o a p l  Daviaon ( malla 100-200) oomo adsorbent. .- 
:a- + 
Loe mioroan&lisie fueron real i redoe por la Drar B.B. do Defbrr 
ri (DogartaJnen*~ de Quimioa (?rghioa, F.O.E. y R., v.B.A.). 
Sobre algunos de loe  reaot ivar  ae l levaron a oabo lam rigrriantrr 
tratrPlientoe previo a eu ueor el oianuro de aodio ae ago6 durante 12 
I 
horaa a 120 O 0 ;  e l  dimetileulfbxido se mantuvo durcante una n o d e  sob- 
hidruro de oaloio y ee dee t i ld  eobre e l  minmo, w h d o s e  reoi6n damlado 
14 t r i f e n i l f  oefirra ae d iso lv i6  en bnoeno anhidro, s e  slimin6 e l  .solven%e 4' 
pot des t i lao i6n  a1 vaofo y se .ooneervb en un dlsseosdor oon pent6xl.de 
f b f o r o ;  e l  te t raoloruro  de osrrbono s e  mob durante urur noohe oobra o f  
r w o  de oaloio y luego ee des t i l6 ,  u sbdore  reol6n destilado. 
t 
114 - 
4.7-Dimeti lb~~srinrr  (11 
. A una mezcla de 150 g de m-oresol y 130 g de aoetoaoetato d e e t i l o  
. . 
. . 
80 1. .gregan lentamento, oon a g l t a o i b  y enfriamlento, 300 m 1  be h i d o  ,'. 
... BE+. . 
.ulfGrloo oondsnbrado, La soluoi6n resul tante  se lumtiene a temperafurid 
u l i e n t e  burante I d i m ,  Se w l a a  e l  probusto de reaosibn eobre 600 $' 
filtra y st 8: 
do hie lo  oon l o  o w l  prec ip i ta  un e6lido emcrrillento. &Mavs oon rgua . 
1: . helada haste pHm7 y ee r e o r i s t a l i r a  de 400 m l  Be s t ano l  95$, obtrrr56ndo- f 
re 330 g .(: 68%) de 4 , 7 - d i m e t i l o u m s r i ~ ~  - 
18 pef,: 131-132 'C ( L l t  132 O C )  
I . ;  I 
';I 
I.R.: 1690 om"(f) oarbonilo o(, /) no maturado, 1610 om-' dobli~ 1ig.dur. 
1; 
oarboiro-c~rbono, 885 oml(m), 810 am-'($ y 760 onil(m), woniit i  , 
I I r 
I '  I 
! I  t= 
, ; ~ P I - P . :  7,00-7,53 (m, 3Hj protoms uo&tioom) j 6,20 ( 0 ,  la, J u l  Hs;. C - 8 ) ~  3 
L 
. a  2.42 (a, 3H; - c H ~ ) ;  2,38 (d, 3H, J-1 Bs; -CH ). 3 .'.f 
I . .  . 
. .  
- 1 .  
~ i . ~ i i ~ ~ ~ l i o ; i m i n ~  (XIT) I - I
En un baldn de 500 m l  equipado oon un refrfg;erante,agitador m 6 0 ~  
nioo y m g o l l a  de prseidn oompemada, b: 9oloca una meeola oompueata de 
. . 
12,5 g (0,16 molea) de dimetilsulf6xId0, 11,25 g (0,18 moles) de aaida h 
-D 
s h i o a  y 145 ail de oloroformo, A e s t a  mezola, agi tada y enf'riada en un g I. 
- . -
- 
8 - w ,  
b d o  de hielo,  ee l e  egregan 40 m l  de galdo s u l f b i o o  oonoentrado en ur. 5 
I '- %a hora. Se ~ a l i e n &  lentamante haat. 42@C y sb @.%a a .*ti* de 
-temp.ratura durante 24 h o r a ~ .  Se enfr fa  J.  e l  produoto de reaooiin 8s MA 
oa aobre agua, ee eepara la  aapal o r  la L capa - aouoea .%- -, e s  lava  ooa 010- 
. .. I - , , i  , - 
roformo ( 4 4 0  ml) .  La oapa aouosa ee l l e r o  a pH levewnte  a loa l ino  oon I 
. - 7  
. I II- - 1 1  . 
" ) i,l 
hidrbrldo de aodlo 40%. Se elimina e l  agus a'Lres16n reduaidc y e l  prodw- 
. w w ;  - 1' 
t o  ea l ino  resul tante  ee lava con 50 m l  de e tsnol  f iblo.  8e ellmilla e l  st2 
no1 a prasibn reduoida y las sa les  aolubles en &l Be toman oon 125 ml de 
oloruro de metilerio. Se obtienen 10,3 g do la sulf6xlmlm oomo un a61ido 
- 
' ,.&V -+; 1 : .- 1; : ; ' . - .  . 1 1 1  
I - -  I 
. I  !. ,-.I .,,: '' . . ' " ,  I,!., - - .  b1-00. , b .. . b . .  . I '  . .  - .  
' . 
' -  - lit' 
- - I  I 
- . - .  1, I . 
I - 1 
- 
p.f.8 no ee t o d  porque e l  produato e s  deliouesoente . 
I I 
J I-- , , - 1 -  
(m, 68; 5-CE ) ( 3,25(b.a., 1x1 i(-H ). I. .. 
-3 I L .  - .  I I -4 .  1,: E ':I 7 * I & ,  t . .  . I I  T'. . ,- - .I 
>,., - . . . I 4  . . - 
I ,it . ,; , .  ' j l  . ,' I r .  I 
.. 
. 
borato de t r i e t i loxon io  (~111) . j - [ ? : ,  ij.1 
8 rn . : . I  
:b% .' ' 
;F: J' 
Un balbn d i  1 l l t i o ;  de t r e s  'boomt drovisto de un a(ptador, rtd. 
ampolla y un r e f r i g e r a t e  don un tube de oloruro de oaloio, me seoaa en 02 
I 
1 . .  
. . tufa a 110 OC. - I 
I 
Se urna e l  aparato oon 10s e l e w n t o s  a b  oal ientee  y se e r b f b  
oon \ n ~  oorr iente  de nitr6geno seoo. En e l  ba16n ae oolooan 250 m l  de 
' rn -T ' r .1  .,'..,.." ' 
, ,  , '  J ;r1 ' I 1; 1 . .  _ * 
t- '. - , l , r ~ ~  I 
6 t r r  a t f l i o o  secado aobre aodio y 142 g'(126 . .. 111, 1,00 mol), de t r i f l u o r u r o  
.-I . . 1 ' I '  - . ;-(. .. .- - . , % ? - :  ' 
.. . 
-a, gota a gotsr, 70 g (59,5 m l ,  0,76 moles). Le ep io lorh idr iaa  a 
velooidad t a l  de mantener una ebullio:" vigorosa, Terminada l a  crd 
1 32:*;, . ' S l i  
-" ;,Fb-i, - <  I b la mezola ee oa l i en ta  a rdf lu jo  huronte und hora &e p ae de ja luego 7 
- 1 
temperatura ambiente por una noohe. El agftsdor se reemplasa por un tubo 
do v id r io  einteriicado y e l  Bter e t i l i o o  sobrenadente ee separa de l a  maea 
o r i e t a l i n a  de te t ra f luorbora to  do t r ie l t i loxonio(durante  e s t a  ogeraoibn ae 
burbuj~a n i t r 6 p n o  para e v i t a r  pue la h-dad atmoafibioa e n t i e  en el b . 1 6 ~ )  
- ! 
Lee o r i e t a l e e  s e  lavan con t r e e  poroionee de 250 m l  de Bter e t i l i o o  seoad.0 
eobre sodio, E l  bal6n se  t r a n s f i e r e  a uns oaja eeoa, y e l  t e t ra f lburbora to  
Am . .  , mn.- 8 
-'. ' a * .  de t r i a t i l o x o n i o  ee reaoge eobre un f i l t r o  do v i d r i o  sinteril iado y 88 en- 
U 
vasr en L&L oorr ien te  de nitrbgeno eeoo. Se obtiene oorno un &lido  blanoo 
> ..- 
3 - . -. o r i e t  alino. 
En un erlemmeyer de 1 l i t r o ,  equipado oon tubo de oloruro do oa 
aio, ee disuelven 5,1 g(0,55 molea) de dimetilsulf6jdmirrrr en 75 m l  de 03 
rriro de w t i l e n o  anhidro y se  e n f d a  en 3fio de agucr. A e s t a  soluoi6r 
re l e  agrega 12 g (0,06 moles) de te t ra f luasbora to  de t r i e t i l o x o n i o  y ae 
@ f a  vigorosemente oon agi tador  magndtioo. 1)eepds de 15 minutoe s e  egr? 
gan 30 g de oarbonato de sodio anhidro y l a  meliola reeul tan te  ae aglts gor 
I -  r _.  '&; '' ' t r e e  horae. Se l e  agregan luego 11 g mis de t e t ra f lourbora to  de trietil- 
oxonio y s e  a g i t a  por ys hora &e S . -e l \p$nq 18s s a l e s  inorg&nIoae 
. 7 = A : l  4 _ I . +- : -21: #. 11 - I I I . . -, .- 3 
I 
I 
por fi ,  -2aoibn y  s e  lavan oon 750 de 
- A m ,  .F 7 i, :?> 
r o  de metileno por dee t i l ao i6n  y e l  r?esiduo obtenido ee  agrega a la  
oi6n otan6l ioa .  Es t a  b l t i w  s e  reduoe a aproximadaments 2 3 de euvu- 
lureen o r i g i n a l ,  En e s t e  punto ee enf$ia y se obt ienen 10 g de la  aal do 
sulf6xlmina oruda, Se r e c r i s t a l i a a  de e t a n o l  y s e  obt ienen 9 g (70s)  d  
t e t r a f l u o r b o r a t o  de (d ie t i l amino)  dimeti loxonio oomo un s 6 l i d o  blanoo, 
I 
J C  . I 
p.f.1 1 0 6 4 0 7  O C  ( l i t e r a tu r a9 '  107-108 OC),  I 
I !  
- 
I .  
RoM.P.1 4,08 (8, 66; %CH ) 3,80-3,44(0, 4H, 5.7 Hs; ICCH~); 1,08-I,?, 
-3 
. I  
1 (t ,  6H, 5-7 Hz; -CH, ) . 1 
I - 
. I 
I I -  - - 
Yet i l u ro  de (d ie t i l amino)  meti loxosulfonlo ( X V ~  
I 
I 
En un bal6n de 25 m l  de tree >oaas, p rov is to  de una anpol la ,  un 
tub0 de en t rada  de gases y un o i e r r e  de goma, ae oolooan 6 m o l e s  de b4- 
dru ro  de sod io  (cotno una d i spe r s i6n  aJ 59% en a o e i t e  mineral) y 3 m l  do 
I -  . 
' I I  
DMSO, b a j o  atm6afera de nitrhgeno, A e n t e  eoluoi6n ag i tada ,  e e  l e  a p e -  
- 1 I . .  I d  
g.n 1,42 g ( 6  mmoles) de  t e t r a f l u o r b o r a t o  de (d ie t i l amino)  dirnetiloxos$- 
-4 
-a f o n i o  d i e u e l t o s  e n  6 m l  de DMSO a l o  l a r g o  de 15 minutos, Hay una vigor* 
ee evoluoi6n de hidr6gan0, y la  mesola ee arentiene a temperstura ambiente 
oon ayuda da un ba5o de agua. ~ e e p d s  Be unos pooos minutoe ee obt iene una 




I Al i l u r o  osf obtenido s e  l e  agrega una s o l u o i h  de 870 mg (5  mmolee) 
I  I ( 1  . I , I  
o l a  de reaooidn s e  msrntiene a temperetura ambiente' por 48 horss. ih vuel- 
oa e l  produoto de reacoi6n eobre 100 r n l  de egua y ee ext rae  aon Qter etilk 
oo ( 3x50 ml), ee seca oon su l fa to  de magnesio anhidro y s e  elimlna e l  801 
vente a preei6n reduoida. Se obtiene un realduo blanoo amarlllento, e l  
oual r eo r i s t a l i sado  de etanol  95% demotatrd eer  la 4,7 dimetiloursarina a- 




' Se dieuelven 15 g de I en 150 ml do h i d o  ao6tico g l a o l a l  
I 
w e g o  a l a  taoluoi6n 2,25 g de psladio 10% eobre aerb6n. Elsta 
. . 
I (  I 
e t a  en UIIB atm6efers de hidrbgono a.50 ps la  dur-te 48 horaa. 8e olimi- 
ru e l  oatal isador gor f i l t r ao i i in  a t r a v b  de o e l i t e  y s e  evapora e l  eolvei 
t e  a presi6n reduoida, obteni6ndose un weite m s r i l l e n t o .  Se d e s t i l a  el w 
aae i t e  a preei6n reduoida ( 6mm) y se reooge la  - fraczoi6n de p.0. 139-142 OC. 
I 
b 
Se ' obtienen 14,6 g (96%) de 4 , 7 - d i ~ a t i l - ~ , ~ d i h i d r o c u m a ~ i l l c ~  oomo un aoe i t e  
"-, .,st. - 
. . 
' %" - G,., f l ;  ',.,I 
. -  R ! . I . ,  
incoloro. , I : .  . . I::-::,,:!,, 14; I ' .:;k< , , ; :  
4<..\ ,@i" I . . I . , I 
I ,' 
p.e. r 139.142 O C / ~  mui ( l i t g 3  122 / 1,25 mm e) 
I . .<' . , ,  - 
CJ -k 1' 
I.B. r 1760 dl (i) oarboniloj 850 omdl (m), 820 om-'(m), aroa6tioo. 
. ,  . 
, - 
. . r -  
R.M.P. 1 7.24-6,85 (m, 38; protorum u o & $ l a e ~ ) ;  3.34-2,83( m, 1 ~ ;  C ~ - E  ) I  
. I 
. -1-4 
2,83-2,50(m, 2x8 C -9) 2,33(~, 3H; C 7 - ~ ~ J ) ~  1,27( d, 3% 5.7 ~~9 
I 3 I ':I 'a 
;- 
I 
,- I -- 
furano anhidro ae agrega, gota a gota, a una s w p a s i 6 n  de hidruro de a?: ! 
I .  
I 
. I .I ,: .:yS 1 1  
r i n l o  y l l t i o  (9g) en 180 m l  de tetrahidrofurano anhldro. U& ves terrni- ! 
I 
I 
I  n8da 1. d i o i 6 n  sa orrlienta a r e f lu jo  durante 20 horas, ire infrfa, 80 d 1 
truyr e l  sxoeao de hidruro de aluminlo y l i t i o ,  primer0 oon aoeta to  de et& 
1 
1 
l o  l w g o  hielo,  agus y finalmente oon h i d o  olorhidrioo oonoentrado haeta ? 
d i a o l w i 6 n  de l  hidr6xido de aluminio formado. E l  prodwto de reaooi6n ae 
. I 
ex t r se  oon oloroformo (3xlfj0 ml), ae lava  l a  f a se  olorof6rmica oon agua 
L 
(2x150 d) , se aeoa oon su l fa to  de sodio Bnhidro y ae elimirra e l  solvsn- 
e - 
tr por d e a t i l a o i h  a pres i in  reduoida. Se obtienen 9,12 8 (90s)  de un 
. I I .  - 4 
aLlido amwil lento  pue puede sell usado en la rarocibn aiguiente a i n  puri- 
- f ioaoi6n u l t e r io r .  Una wque?ia fraooi6n ere r e o r i s t a l i z a  de Qter de g 
"I ' tkbleo, obteni6ndoee un b6lido bl-anoor !,, r I 8  . 
p.f.8 72,5-73,5 O C  / 6t.r de petrbleo. I 1 ' .  
' * 8 . . - , , 2 , *  , .., 8 .  1 .  . ,.,.;j - 8  L . :  
. . . . .  h1.I r;! ' ,  - 
U.V. 8 h &. i 280 nm( 4 - 2292) 275 nm( f =2430) 8 ( o ~ 1 , 4 4 ~ 1 0 ~ m o l e  
I I. :;:,;-, 
- . ' I  - i '-I l i t r o .  ) . : 1,;. . j ,,-. --, i7 . i n - l . I  
- 
... I b . 
- 
I '  1 1 ,  . . I I ' ' . : , n, ,,; 1 . ;  ' I '  
- - . t . .  . . 
:.?. - . ,. 
. "  
Fk -. - 
I . I  .i 'I 1 ,  - .  
I '  ' 5 .  ' .  A .  I a%.:.::' .  1 1 .  
. . .  . . I I '  - - 
I I .  I . - I 
I 
. d-. . . I I I 1 ;  -$, ; . - 
,i,F,.. 
: I  
4 
.\ - 4: ,,- I I : ' I '  : I  1 .  I 
. . 
1 - ; I . . . t i  . , - .  
- 
- 1 
' h  > 
. . 
' L  4 ' ;  . ,  . . 7 - 
. -  - I ".  , 
. - 1 .? q7., ?, . , . . I ..' '. 
c- I - 
- . 'F; :.**;,, .' - 
- , t  
I I  - I ' = - '  1 ' .  I I <.. 8 .  
I 120.- - 
. . . - ,  
. A, '=al d r r - ' L  ; -. - rl J. 5 
. 1.R. 3370 om7' (~)-O-H; 3260-2501) om-'(b.s.) J711- . (f) Ph4H; 860 om-'&, . 
I 810 omo1 (m) y 730 cm-'(m) a r o h t t o o .  
F 
I 
sy! = - A .: 1 . .  
: ' 
. . R.M. P. 1 7914- 6,65(m, 38; pro: 3,88-3,oO (m, 4E; 
- - 1 '  
I f - I  I  
C -8, clo& 1~ desapar ); 2,25(s, 3H; ph-m ); 1,40-2,25 3 -3 
- - (m, 3H, -(q! C2<, 1 H  o)! 1,28(d, 3E, J.1 HSC 
I 
- L 
r C-C2I ). I. 
, 4 3  -;I I. 
1 
' 3  
I  - ! 
l l - m .  t r { 
1.~. 8 180( 15, M+) J u5 ( loo$, M+-. C E ~ - C E ~ ~ H )  ; 9 i (  2 6 ) .  
- I  I , : r  
I I r i l l  
~ i o r o a r k l i a i s r  oaloulado m a  C H 0 , CI 73,305; H8 8,95$ 11 16 2 
enoontrado +-. Cr ?3,NP; Ha 8997% I  
I .  
' 1  U &.-; 8 "  Il+- . 
- : j  .-I 
I  
,-i.?- ! )'I 
' I 8 L; -, - , 1 .  I c 
f.'- ;; 3-4 o-~etoli-p-t01il)l-butanol ( IV) , i - : , I  
- I '  8 8 4 1 . .  MOtodo i: A I ,  !$ ',: : 
8. diauelven 7,2 g (40 mmo1.s) de X en 60 m l  de unr so luo i in  al' 
10s  de hidribtido de potasio en metanol, se agregan 4 ml de ioduro de m t i l o  
y ee rnaatiene a r e f l u j o  durante media hora. S. l e  m e g a  2 m l  my dm io- 
L ! -  duro de metilo y 15 nl de h i d r h i d o  do potasio 10$ on metanol y se  mantie 
, .=. p- - : b - - 
- 
L r -ir M 'a r e f l u j o  por media h o r a  mhs. Se elimino. e l  metanol por d e s t i l a ~ i 6 n  a 
-1. 
, presi6n reduoitia, 8s t r a t a  e l  reslduo eon 150 m l  de agua y s e  extrae oon . 
oloroformo (3x150 ml), se lava la  fase org&nioa oon h i d r b l d o  de  00di0 I*"' 
(2xlQO J), luego con agua (2x150 ml), ae aeoa o r w  ~ u l f a t o  de sodio anhidro 
I  
I 121 r -  
I I. 1 
se eliplina e l  eolvente &or des t i lao ibn  a preai6n r edwida r  " El w.1, 
marl110 a s i  obtenido se  d e s t i l a  a p e a i 6 n  " 
de pee.  140-141 O C .  ( 755) de 3-( -me t 0x1-p 
J 
. I -- 
, . 
- I  I.. 
butanol, como un aoei te  o r o 4 ~ 6 t .  ii en  pdg. 127 1. 
'I 
. -  #I. " I 
.I 
I .  I ' - I ,  -* 
8 281 ( 6 -9158) y 275 ( e.223) ; ( 0 = 1 , 3 0 ~  mole./lt) a 
mh* , . 
. ' I 
I.R.8 3350 o;41) R-OH! 820 omo'(m) y 860 oml(m) a r o d t i o o .  
1 .  I - 
- I ;" <.,;$'b;' l J 1 l  ! 
B.M.P. r 7,12-6,6O(m, 3H; p ro to tw~  Q Q ~ ~ $ ? o @ )  (2- , 8 4 3 , 9 2 ( ~ ,  3EI 3970 
- C 
3,lO(m, 381 C1+ Y c~-H)) 2,23(8, : :F 3H; , v, Ph-CE ); 2,10(% des.Weoe 
I - * - @  
.:J'; :Lat i;1 -3 
oon D20 l H 4  &OH) 8 1 , 5 0 ( 2 . 0 0 ( ~  2H; C2-$) 1,23(d, 3H, 5-7 Hs; 
- .  I : 
I '  I 
c -cg ) *  2-1 3 3 , .  8:: - ;  - 'lI 1 "- . - I 
I 4 fl' . I .  - 
8.U. t 194(19$, Y') ; 179 ( 2$, M+-cH~) 8 149(1@, M+-CH~CH~=OH)I 119 ( 19%) I 3" I-.. 
lo5 (10%); 91 (28%)* i; ; I , b,F  :, , : 
- r ,  4 ;< I . > - , I F *  .+ - ; .  . . 
Y 
~ o r o a , & l i e i s r  ~ d c u l a d o  para C 1 2  H 18 0 2 I C t  7491%) 88 9134$ 
I  
Enoontrado cs 73,9081 8' 9 ~ 8 %  
I. 
I  r C !L' ' 9  t 
n *,,a, : , 
-'I. ,I1 8 
I - 1  ! ,I 7 
14loro-3-(6-metoxi-p-t o l i l )  -butane. ( V) 
-. I 1 Se dieuelven 3,92 g (20 moles )  de IV y 7,86 B( 30 m o l e s )  de " I I 
t r i f e n i l f o s f i n a  en 50 ml de te t rao loruro  de oubono en un ba16n de 250 m l  %. 
;. " 
f a r u d o .  Se filtre a1 vaoio, se elimlna el solvente a pes16n redwida  y 
01 aceits amarillo obtenido ee dostile al vacio (6 mrn) y 8 0  rdoogs la frag 
p-toli1)-butano oomo un ace1 te f nooloro, ' .  
- 
Caloulado para c ~ ~ H ~ ~ c ~ o ;  C t  67,804 H: 8,001 Cl: 16,703 




3e dieuelven 4,5 g de oianuro de aodlo en 150 m l  de d i r t l l s u l f d ~  
gn 5 g(23,3 .moles) de V, gota a got.. UN. ves terminada l a  adioidn s e  
u n t i e n e n  durknte m d i a  hora a 100°C. Se e n f r i a  y s e  vueloa m b r e  500 ml_ 
! hi' 
'I. 
do en un baldn de 500 m l  de fr j coviato de un r e f r i g . r u r t e  oon t& 
I 
. . 
bo de oloruro de c a i o i o ,  ampolla de decantaoibn y un adaptador oon t e r m 6  
\ 
( 1 ,  
metro. & oa l i en ta  e a t a  ~ o l u c i 6 n  en un baiio de aoei te  a 100 O C  y ae .gr$ 
a? 
de ogru, ae ex t rae  con cloroformo (5x250 ml), se lava l a  f'aae orginlo. o d  
o o l u o i h  ~ a t u r a d a  de cloruro de sodio (3x200 nil,), se  aeoa con s u l f a t o  de - 
I ,  C 8 
I - A  
k 
' aodio uhidro y s e  elimina e l  eolvente por ,dqp,tilaoi6n a presiin redwid..  
. 1 -  8 . .  
8. obtienen 4,25 g(m) d e l  n i t r i l o  ooao un aoe l t e  s ~ u i l l o  01-0, por se 
, V 
pmda uu e n  01 paso aiguiente  s i n  otra p u r i f i o a c i b .  pequef~a poroibr 
- 
B L  0 $.7 
-.I 1. 
u d o r t i l a  vacio ( 7mm) y se redo& 16 iremijiin de peee= 85-87 OC. 
. . , I  : ' - 
U.V. h miix* 281 ( f -1984) 3 274 nm ( & -2012) (0-1,7~~10-~1aolsa /lt) 
41;: . : : 1: I . 
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3,45-3,00(m, la; C 4 9 )  j 2,:. .st 3x3 p h - 0 ~ ~ 1  i 2,20-1,60( 
. L ~ . C ~ - Z  J C 4 ) ;  1,22(d, 38, 5.7 Ha; C-Cg). 3 4 .  3 . ,T." 
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Caloulado para c NO, C: 76,815; a1 8,438; 11 6,89$ 
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Enoontrado 'I I  C: 76,5689 Br 8,3981 It 6,578 
, % .  
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h i d o  4~o-.etox1-p-tolil)-~ntanoioo ( VII) 
I .  I; ' 
= I L 1 I  9:; - 8  
W, B O I M ~ ~  ie 2 (10 moleaj i~ ilg de h i&dddo  do S O ~ ~ O  . - 
, : . ( . 
-1 -7 -,- :: - 
. . 2.- & ' 
an 100 m l  de e tanol  90$ se  ca l i en ta  a r e f i u j o  durants 48 horas. Se elimi- 
ru e l  aolvente a preei6n reducida, s e  t o m  e l  resiCuo oon agua y se l l e v a  a - 
,q .< m .  
8 >Y 
i . l p 3 m l  - ,y; oon h i d o  clorhitiriod bonoentrado. La suspcnsibn b i d a  reaul tante  se 
, .GI 
-.. , 2 :.I 
e x t r u  oon oloroformo (3x80 ml), a s  lava l a  fase  o r g h l o s  oon agur ( 
ml) y ee extroe con soluci6n de bioarbonato de sodio a1 55 (4x100 
La soluo16n acuosa ee ac id i f i ca  eon h i d o  8~ olorh2drico , -. 211 y se ext  
. ' :  I  L I -. 
o~oroiormo (3x150 d), el cual se lava con agua, se aeoa oon s u l f a t o  de 
. 4 << , :-.$:a ';Ir , i  
eodio anhldro y s e  elimina e l  aol'vent. por dea t i laa idn  a preai6n reduoid 
- - -. -1 
8. obt iemn 2 g de un aoei te  amarillo o laro  que puede uaarse en 1s reaooiin 
.,....n..~:ji:,,; br7 
. . 
1 :. eiguiente e i n  o t r a  purificaci6n.i ' -  . L. 8 
{ . I  
A F-- I 
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=kfi 
Bate aoe i te  amarilln tratado con &&a a ebul l io i in  or ie tc l iaa  oomo 
- 
- 
I *  -1 
= ' 
R*M**. a l l ,45(b .a .  d-apareoe con D 0, IHJ m o t h  de 60id0 1; 7 ,~6+j ,66  , 2 2. 
7. . (4 3H; ~ o o t o ~ a  a r o d t i o o a ) j  3,78 (a ,  381 4 ~ ~ ) ;  3,46-2,90 
- 
4 , t b i  Yi l 5 "  
E trade do 8u s'ster meti l ico ,  p*eparado s e g h  la  t-6onica general ind$pp  
I * I - 
- 
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R.M, P.: 7,18-6,60(m, 3H; protonss arorn6tiooa) ; 3,78(at 38; - c 3  8 3960 
:= 1 
-. 
E.M. 8 236 (14%~ M') t 206 ( 5 M+-30) i 16: (8%) 
Aoido 340-metoxi-p-toli1)-butanoioo. (111) 
-- - - - -  - - d 
Una s o l u c i d n  de  5 , 1 6  g ( 2 8 , 5  mmoles )  d e  I1 e n  50 m l  de  e t , a n o l  9<: 
50  m l  de s u l f a t o  d e  d i m e t i l o  y 1 2 5  m l  d& h i d r b x i d o  Be p o t a s i o  1 0 %  s e  c a -  
p o t d o  r ~ %  1 l i e n t a  a  L O O @ € ? .  D u r a n t e  u n a  h o r a  s e  v a n  a g r e g a n d o  2 0 0  m l  d e  h i d r d x i d o  d e v  
7 5  m l  d e  s u l f a t o  d e  d i m e t i l o  de  mod0 qu.e l a  s o l u c i d n  s e a  s i e m p r e  b s s i c a  
e l  p r o d u c t o  de  r e a c c i 8 n  y s e  a c i d i f i c a  con  a c i d 0  c l o r h l d r i c o  
o b t e n i e n d o s e  5,s g d e l  d c i d o  3-(0-metoxi-p-toli1)-butanoico 
como un p r a c i p i t a d o  b l a n c o  a m a r i l l e n t o .  E s t e  p r o d u c t o  se  p u e d e  u s a r  e n  e l  
r p a s o  s i g u i e n t e  s i n  u n a  p u r i f i c a c i d n  u l t e r i o r .  Una pequef la  p o r c i d n  s e  re-. 
. c r i s t a l i z a  de  e t e r  d e  p e t r d l e o .  
- 8 
r. *. -= - .. . 
(m, 3H; protonee arom&tlooa); 3,80 (s, 3x1 -0.08 ); 3,90-3,35 
-3 
(m, 1H; - 1 ;  2,75-2,46(m, 2E; C&-COOH); 2,21(s, 3H; p h - ~ 8 ~ ) ;  
1,26(d, 38, P 7  HE; Cg-Cg3).- -.-. 
I 1  ;:+-3 <. : p I L I .  I ; I I r I ,  . ., 
Uoroaair l i r is :  Caloulado para 0 14 H 20 O 3 , C: 69,215; Ha 7,74$. 
Enoontrado 
MItodo ii: 
A una euspensi6n de hidruro de aluminlo y l i t i o  en Q t e r  enhidro 
(75 m l )  se l e  agregan got& a gota 4,78 g( 23 mmolee) de I11 en 50 ml do 
tefrahidrofurano anhidro, di l tddoe oon 75 m l  de 6 t e r  snhidro. Ulla w5 t e z  
rdnado el ag~egado  ee mantiene s . r e f l u j o  . .. durante 24 horse. Se demtruye e 1 
. . ._. =. .;,t[r . . 
, . ; I  .?: . . . '-' 1 3- 
exoeso de hidruro de aluminio y l i t i o  oon aoetato de e t i l o ,  luego W agre- 
: ; .  
ga hielo,  agua ;y f~na lmen te  doido olorhidr ioo oonoentrado haeta  disoluci6n 
do1 hidr6xldo de aluminio formado, Se separa l a  faee  e t6rea  y l a  f w e  
;I I : :..;--7,c - ' 
7- . - 
. , $27 .;: . ; I :  - I : ' 
..:+-;;.. I;' - 
I - : 
- \-.. I - I.. 
I ' . :4  . - ' k  8 - 
aouom a* ertru oon Q t e r  e t i l i c o  ( j x ~ %  k')- .uatMo.s oon l a  a n t s i o r .  
La fee0 e td rea  s e  lava  oon soluoida de oloruro de eodio, s e  meoa oon oloru- 
r o  de oaloio anhidro y se  elimina e l  rolvente  por des t i l ao idn  a presi6n 
. raduoidr, obted6ndoee 4,43 g (g*) de un aoe i t e  emarillo olaro,  iddat ioo I 
d obtenido por e l  o t ro  metodo (&nr 120). 
I 
~ 6 o n i o a  general de m t i l a o i  dn aon diraomtano, 
Se disuelven 200 mg, d e l  h i d o  en  50 ml de 6tep anbidro y me f r a t s  I 
gota a g o t r  oon uas e o l w i d n  e t i r e a  do d$asomtsao (preparada a p a r t t r  ds 
i 10 g do B-nitroso H-metil urea) haeta oolor uararillo pe r s i s t en te  do l a  mag 
ola do reaooibn, Se dsetruye e l  exoeeo p*  diacome.;ano oon &oido ao/fioo 
g lao ia l  y me slimlna e l  solvents a El aoe i t e  a rmr i l l e  1 
obtenido ee b i d e a t i l a  a presidn reduoida. 
, Reaooibn do Biroh p -: .3! I 11 r t 
I .C 
9. agreg. w soluaidn d e l  oompuesto a r sduci r ,  I11 6 VII (8 .moles) 1 1 * m 150 ml de te trahidrofursno anhidro y 150 ml de t-butsmol anhidro a 400 m l  
I. I - '!I i ~ ~ d ~ I & # ~ ~  - I :I a I 
da amonfaoo l iquid0  reoiQntsmente b i d e s t i  ado. A e e i a  d a o l a  ee  Is awe- 
aaul oeouro r e su l t an te  se  mnt i ene  a r e f l u j o  durante 5 horas, luego de l o  
oual ee sgrega e tanol  abaoluto con muoho ouidado haata  quo la  suspensibn pun_ 
de blrmoa. Se de ja  evaporar e l  kmordaoo, manteniendo l a  mwpensiba s tem- 
p r a t u r a  ambiente durante toda la  noohe, luego dr '- oual se, e l i n d m  e l  
'ym 
~ o l v e n t a  a ~ r e e i 6 n  reduoid se 'toma e l  rbsidw blanoo obteqldp eon 1% 
m+l?li _ I - -  - I  &.- 
: '  
de io ido  olorhidrioo 1I y se oal ienta  a, r e f l u j o  dursnta wur hora. 9. @A- . 
I ' ':. P;[i : ; )  
,PkbY - :,, 1 .i- - , . frir J 8. ext rae  oon oloruro de .mt i l eno  (32100 m l ) ,  ms lava  1s f u e  or- 
# b l o a  oon agua, s e  seca con aul fa to  de sodlo W d r o  y es eliminr 
.? - 
6:* ' 3  
vent@ a p e e i 6 n  redualda. Se o b t i e b  un ~ o e i t e  mmil lo  o lara  QUO no &- 
*, 
'. < 
r .  s e n t a  protones arom&tiooe por R,M.P, El rsndimlsnto varia en t re  90=94$, :,?, 
: 'jfw;w; 
I I ' I,. ' I -c.p.:: = r p :  F 1 ; " .  i :ih bh%$n - / - 
Fz . 
a , 
Aoido 3 4  3-me t i l-2-oicl ohexenon-6-$1 1-butcanoio o ( X 
.. . ' I  
8 . ;, , 
J I  I 1 1 - :$,: 8 b" - . - .  t I - 
p.f .  8 91-92 O C /benoenodter de &tr6100. - - 
n ' :T, r 
? I  $2 
231 nm ( f =34198) (0-2,12210-~ molra if). 
1 .R .  3300-2400 o ~ ~ - ~ ( b . a . ) ( f ) ~ I i  de b i d 0 1  1690 ~ r n l ( f )  oarbonilo c i  
' ;$! , C I -  
ad+ L. \ * U P  
1660 a f )  oarbonilo 4 , (3 no aatursdo. 




R.16.P. 8 9,75 (beam desawrecs oon D 0, 18; p o t &  de h i d o )  ; 5,94-5,50 , 2 
m .  
, 
El  produoto orudo de resooi6n r e  ceorlrfaliea de bernoeno-8fer d@ 
~ e t r 6 l e o  has ta  p.f, oonstanta . El @&lido blanoa ad .  abtraido - a 
no r e o r i r t a l i s a  de benoeno y despuka do tres reoristaliriaoiori4a ee abtie- 
ne uno d. e l l o s  puro, (ver  R . Y . P . . - M y  69,  y 70 , pue mueatra un d o b l v  
I I - .  -jFy.., ;I I I t *  I - .  
O , Ct  67,328 Bg 8,224 Yloroan62ialsr C.loulado para C l l i d  
Enoontrado C: 67,451 8,270 
R.M.P*r 8,90 ( b o a .  desapueoe oon D 0, 18; g r o t  6n de 60ido)i 5993-5980 2 
( 0 ,  lH, J-1 Btr;; prot6n olefinioo); 2,55-1,10(m, aomple jo, 108;p~o- 
tones r l i f&t ioos ) ;  1992 )a, 3E1 c - c - c ~ ~ )  I 0,89( t, 3Ht 
. r, 
c -ca ) l 4 -3 J 
1.11.8 1730 om-'(f) oarbonilo de Bstsr; 1660 om-'(f) oarbonblb o( , p- no 
l & t ~ ~ o *  
~ o r o u d l i s i a :  Csloulado para C H 0 , 6: 69,623 BI 8,99 13 20 3 
Enoontrado 0: 69905; HI 9,41 
p e ~ o i 6 n  do Blroh sobre 3-(d-metod-pl.folil)-1-htsnol (IQ 
So agroga una aoluoi6n do 970 rag ( 5  mmoles) de I V  en  20 ml dr, i tax  
anhldro  y 20 m l  de t-butanol anhidro r 40 m l  de amon$aao reaisntrnnllfr) b5d.m- 
t i lado.  A e e t a  metola se 10 agregan 300 mg de litio en peqwflas po~oiorpss 
f l u j o  dureat. 32 horarr, luego sa le aedga etanol absoluto oon muoho ouidado 
, :. ?,,% 
h s t a  pue~ la surrpnai6n quads b I k G i ~ $ . ~  SI de ja empory e l  uoodaoo, m a n t o u o ~  
do la euapenaibn a temgeratura ambleate toda %a nooha, l w g o  do l o  ~d 
- - 1  917 
w T I C  
- .dm a 1  8c _ ente pox des t i lao idn  Q preridn reduoida, % t o m  e l  s e u 4 d ~  
I  
blahoo 'obtenido oon 120 m l  de %oi oa l i en ta  a refltafo 
durante UM hora. Se e n f r i a  y se ~ x t r a e  aon oloruro do mefilmno (3x100 ml) 
i 
ee lava la faae  orgiinloa oon agua (2x100 ml), se seoa oon s u l f a t o  de aodi t r h  
obfiene un aoei te  amarillo claro, qua presenta un 8$ de produoto. aronvitioo R 1 
+ i 
por R.M.P. Eete aoei te  se  cromatogrsfia en plaoar preparstiva y se obt iem I 
-. 
r ' l  ' I ! m  - i n l  , ,.. I i XVI oomo aoei te  amarillo piilido, 
I ;. 
- 
I : '  L,: 
1 -  L I  
I .R.  8 3350 om-'( f) R-OHj 1660 om-'( f) o u b o n i l o  o( , P no aaturado. 
- ; '  'I 
I ' , i  
1 I ! ' I '  , 
B.Y.P.8 ( C 1  CD); 5,98(c, 18, J-1 HE; ~~C-IZ)! 3,54 ( 3 ,  2H, J-7 Ha; cl-~)t 3 
2 
- -1: 5 2,7-1,6(m oompla j o ,  9H, uno deeapareoe oon D 0; protoma a l i f i t i o o r  
g -&&)I 1992 ( d ,  38, Jml bJ CrnC-CL )I 0,$0(t, 3H; C -CH ). I 
-3 3 -3 I 
(lbd6), 5,80(o, 18, J-1 HZ; prot6n 01efinioo)l 3,18 y 3,28 (doble 
- .t, 2B, 5-7 Be; cl-JI); 1,9-1,l (m oomplejo, 9H, uno desapareoe oon 
D20; protones alifi i t iooa y -0-@; 1,) (dl 3H, 1 ; C=C-CH ); 
0,72 y 0,69 (dad., 38, 5-7 Ha; c3-cg3). - 4 . t l  I 
- I 
=A: b- -: Gapiro (4r5)4,8-dimetil-1,6-diceto-7-de~eno IX - \=,$ . I 
- h ' .  - - I ' 'I 
Una mezala de 420 mg de VIII ( 2  mmolee) 2,6 g de &oido a 0 6 t i o ~ -  
g lao ia l  y 1,3 g de Boido polifoef6rioo s e  agi tan  a 100° C durante 4 horss, 
$w 
. 
I 2 1- 




- ', a (3x100 ml), ae lava 1s fase o r g ~ n i i a  oon bioorbonato de eodio 55 (2x100 m l ) ,  4 
r ~ u r  f 3 x l ~ ~  m l )  ae seoa y se slimincl e l  rolvente dertflaoibn a predbn 
' I.rsdw r. E l  rerlduo osouro obdsaldo ae I ir oon 20 m l  da e.bnuro1- 
re elimina el solvente por deetilaoi6n a plrai6n redqaidr y se obt&*n@a 
%W ng do1 s 8 ~ i r a n o  ( 5 6 )  oomo un edlido blanao ~ r i a t s l t n a .  
U*V*: (4 
&Xf 
. . . 
- .  
1.R.:  1740 omo1(f) oarbonilo de o i o l o p n b a n o n ~  1560 omml(i) oarboalo  
O( , @ - no aaturado. 
I 
R.M*P* 6,00-5,85( m, 1H; prot6n o l e f i a o o ) :  3,15-2,50(m c o ~ ~ p l e  jo,  m; 
U o r o a n & l i s i ~ t  ~a lbu lado  para C H 0 C: 74,971 Hr 8'39 
12 16 12' 
EnoontMo 
. '  
! I - .  
- I I.!% . , . 
.. 
L 8 -. 
. . 
' I  m m  $.7-Mmetil-5-hidroxioumarina XXII 
' ( I  '. I . ' 8  
8 1 C 
A una mwiola de 10 g +(0,07 mole.) de' oroinol monohldrato y 10,4 g 
( 0 ~ 0 8  molee) de ooatoaoetato de e t i l o  se le W e g a n ,  lentamento y oon agitr_ 
01621 y enfriamiento, 41 g de Qoido euliirriao oonue3trado. La soluuibn re- 
i. a u l t l ~ t e  me aglta dwan te  una noohe a.Cmplra%wa mbient., i ~ o  4Wh8 
- 
7 
l k o f o r  80 lava oon agua hrlada hasfa Ma7 y ee b e o r i e . b ~ i e a  de e t a n o Z m  
95$, obtani6ndo~e 12.2 g (85F) de 4 $ ! p t ~ , ! - ~ ~ i $ r ~ d 0 ~ m a r i ~ a ~  ,. 
1 ;2 , * '  
b 
I  . I  r, -I I  1 >s+?:nf:.,#, 
r baido b l w o  eu~ari l l e n t  o, !.-n~. I." 
I . - "" j l - ' . '  . - . _  p: 
11; - I . 
p.f.8 250-252 O O  /etano1 95$( l i te rs tura  248-2p0 C) . I .  
I 
.- I . -  1 .- . I 
H, (9 1.11.1 3500-2600 omol(f) Ph-0-Hj 1660 aem'(i) owboailo,bno sa turu lo i  
855 OC'(UI) J 840 ~ ' ( i )  arom8tioo. * I  I .Y - 
. I 
. Laa; ,f -, 
R . 1 P . t  ( ~ ~ 9 o - d ~ ) ;  10,50(b.a., deaapareae oon D 0, JH; ~h-0-8) 6,59(m1 2 
pro*oms arormStiooe); 6,05(0, lR, J-1 Ha; grotha 0 2 e f i n i o o ) ~  2, 
. t -  . 




W i m t i 1 - 5 -  t o x i o ~ i  na X X I I I  ' 
al 1O$ de bkdr6ado de potaaio en  metaural (11 molea ) ,  se agrega 1 ml de 
ioduro do m t f l o  y se mantiene a temperatars ambiente dursnte una nmhe. 
80 elialrra e l  metsnol gor deet i lao ibn  a prearidn reduoida, se trata e l  re&- 
I !  I 1 I ( 
I 1 .  1 5 -  I duo oon 15 ml de' - y ab ex t r se  oon olocoformo (3x15 ml), ae lava la  fane ' 
I . '  Y 
orgkioa oon udr6x ido  de m d i  o 5% (2x20 a), .go 00;' eg& (2x20 a), - . 
Tr 
reoa oon r u l f a t o  de sodio anhidro y ee ellmlna e l  solvente por des t i l ao i6n  - I 
1 'r. - 
a p r a i b n  reduoida. E l  s6 l ido  amari l lo  asi obtenido se r e c r i s t a l i z r  de eta $' 
no1 95$, obtenidndoee 1,22 g( 60$) de 4,7dimetil-5-metoxj.oumarina como un 
*todo i i r  ae dieuelven 4,47 g (23,5 mmolrs) da XXXI.sn !iO m l  de hidr6xido Rk -. 
de mod10 5s (24 mmolee) y a e s t a  s o l w i 6 n  ae 1e agregan, a temperature ~ J W  j' 
I  
biente,  125 m l  de eu l f a to  de dimetilo a l o  la rgo  de 6 horae, Mlentras s 
- 1,k-Mr :!- 
I h 
rgFega e l  e u l f a t o  de dimetilo, l a  eoluoion se  mantiene bksios  rnediante 
agregado de eoluai6n de hidr6xido de eodio a1 lo$. La s w p a a i 6 n  b b i  
a u l t a a t s  ee di luye oon agua y ae extrae oon oloroformo (4x150 ml), lrr  
o r g d o a  ae  lava  aon agua(2x200 ml), se aeoa oon au l fa to  de eodio anh;ldr 
y s e  slimina e l  solvente por des t i lao i6n  a p r e s i h  ~ e d u a i d a .  Se obtienen 
I 
3,84 g(86) de un s6 l ido  m a r i l l e n t o  que ae r e o r i s t a l i z a  de e t ano l  955 
I  
I  l 1  
l 
I '  I -  ; I  I I1 
p.f. r 144-U5 o c / e t a 0 1  95$1 ( l i t e r a t u r a  145OC). 
I - 1 I  I I  L I : 
I.R. t 1700 omol(i) okboni lor  im omal(f) y 840 oml( f )  m ~ d t i o o .  
1 r  , , ;  
: &I- I I J -  I 
. . l  . I
R.M.P. r 6,7)(s, 1 ~ )  y 6,53(~ ,18)  protones a r o d t i a o s ;  6 , 0 4 ( o , l ~ ,  J-1 Hs; 
C-c-cH_)(~ 3,86(a, 3H; -0-CH ); 2,52(d, 38, J-1 Ha; C - c - c ~ ~ ) ;  2,40 
-3 
I ' I  
agltr vigorosamente por unos minutoa oon l o  aual  g reo ip i t a  un a6l ido blanoo. 
Se vueloa e l  produoto de reecoihn en 20 m l  de a y se f i l t r a  e l  preoipitb 
I I  I  " . \ '  
I  l ( . , 1 . :  ' I 
I  . I  
I  
I  :. k;,: 
\r 
. 1' . 
I 
I 
do blanoo obtenido, ee lava aon h l a o  a larh idr ioo  2 14 y luego oon agw ha+ 
ta pH neutro y s e  seoa, obteniin8oss 1,38 g (905) de 4,7dimti l -S-aobtod- .  
ou~urrina aomo un &lido blanco. 
I.R.1 1680 om-'(f) oarbonilor 1660 omo1(f) osrbonilo 4, @-no ssturu:o. 
- 
I 
A una ~ o l u o i b n  de 0,542 g (2,85 mmolee) de XU1 y O , l 5  g do hid: 
- I '  
a d o  do rodio en 10 r n l  de agua se  l e  agregan, gota a gota, 5 m l  de ~ u l f a t o  
so  l e  agrege 10 ml de hidrdxido de sodfo 10$ y se aa l i en ta  a r e f l u j o  haa ta  
obtener una uoluoi6n amarillo r? jiaa. Sra l e  agrega durante una hora 30 m l  
de hidr6xido de sodio 10% y 13 m l  de s u l f a t o  de dimetilo de modo qus la 
k 
I s o l w i 6 n  sea  aiempre b b i o a .  Durante la reaooidn preoip i ta  un ebl ido b lag  K* - '  
oo inorg&nioo. Se e n f r f s  e l  produoto de reaaoicin, s e  eepara e l  produoto 
i n o r g b i a o  por f i l t r aoa6n  y e l  f i l t r s d o  s e  ao id i f ioa  aon 6oido olorbidrioo 
oonoentrado obteni6ndose 0,60 g (9M) de l  io ido  -metil-O,O'dimetoxi-p. 
m e t i l o i ~ a o  aomo un sbl ido blanoo amerrillento, Este produoto se reorla- 
280 run( -2076)(C=9,15 rnelrs/litro). 
. . 
' . > :  
I.R.8 3300-2500 om-'(i) (b.a.)=Q-H 
- - .  
I 
n l l o  d@ h i d o  q, 6-no saturadog 1660 om-'(f) doble ligadura o 
i -1 
oarbono; 1660. om (f), 870 oml(m), 820 opl(m), 760 ~ m ~ ~ ( r n ) , 7 1 0  om ,!, 
- 
1.1; '. I 8 - : j . ,  
(m) a r o d t i o o j  .. 1 I 
'"4 ; , , / I i  ' t, , I I 1  ,:-, i . " + 1 l , I I  
R . L P . 8  ( ~ ~ ~ 0 - d ~ ) ; 1 1 , 3 4 ( b , a . ,  18, desapareoe oon D 0; protdn de b i d 0  0% 2 
I boxflioo);  6,42(s, 2H; protones a;rom&tiooa); 5,83(0, l H ,  J-1 Hz; 
d3 
- - 1  
I ' . I  , I C-C-CH ). I I I 1  'I 
-3 . r 
-1 :I I - 
. ' .. 
. 236( 3 5 ~ ,  + 3 i o g ( i m ,  M + - ~ T ~ )  ; m j (  23%) 175( 2 7 ~ 1 ,  io5( 21 ' J  
, - g;, 4 1,
91( 27$) 5 6% 16) . - I I I I I  I 
, I  4 
/ . I  I ' I I .  , . j 
' I .  I I . - I.. 




f m.zrp-.- . I  
I i I 
- 
- 
I I . '  
~~~etil-o,o v-dirnetoxi-pm cinamato de metilo (XXXI) ' . I .  
< - -  
- I 
I I '  I 
- & , -  - I I .  - I I - I 1  ' 1  
- '  I i $ 1  1 .  I 
r '  .t i S e d i s u a l v e n 2 3 6 ~ ( 1 m m o l )  d i v a n 2 5  m l d e  e t a n o l a b s o l u t o y  I 
~ r .  - 
25 al de 6 t e r  e t i l f o o  anhidro y se t r a t a n  oon una soluoiBn e t i r e a  de d i m 2  
metsno (preparada a p a r t i r  de 10 g de h e t i l - n i t r o s o u r e a )  has ta  oolor 
r i l l o ,  gereietente  de l a  mezola de resaof6n. Se deatruye el exoeso de d iazz  -4 - 
I - 
metarro oon &oido ao6tico g lao ia l  y se elimlna el solvente a presi6n rsducida. I ' 
P ~611do blanoo amaxillento obt&&&& ra;z~pr$.staliza de etanol  955.- 
VF : I ' t  : 3;; 21- g1 yd , I . 1, ' , l i t  I- f ,  - 
., . 
I . R . ,  1740 o c A ( f )  c a r b o n l l o ~  1660 omgL(rn) doble l igadura; 1610 ~m-~(m)  1.f 
1590 o m l ( ~ ,  860 cm-'(m), 800 om-lh), 760 a rod t iooe .  't 
. 'p ' ; I l l  
R.Y.P.: 6,40(e, 2H! protones aromiitiooe); 6,00(0, 18, J=1 Jz, c=c-II); 
" ?  'I 
. I I  1 : /  1 ,.#-'I- , , 
Se disuelven 4,08 g (20 molee)  de XXIII en 100 m l  de b i d 0  a&& 
- ' , - oo g lao ia l  y ee agrega a l a  eoluci6n re$,Htante,  725 mg de paladio 10$ so- 
* ,  I . .  ' . ' I  
I I I '1 I 1  , 
. %re oarb6n. Esta  rnezola se  a g i t a  e n  una atmbsfera de hidrdgeno a 50 psi= 
2 4 - ; " %  . I .  I I 
I p ;I- durante 48 horas, s; elimina e l  oa'talisador por f i l t r a o i 6 n  a t rav6s de o e l l  
I ?-I - 
t e  y ee evapora e l  sorvente a presi6n reduoids, obteniendoae un aoe i t e  amax& 
l l e n t o  . Se d e s t i l a  e l  aoei te  a presi6n reduoida ( 5  mm) y se  reooge la fres 
9 
a oi6n de p. e. =133-1)6* C. Se obtienen 3,71 g(9~$)  de 4,7-dimetil-5-met oxi- 
8 3,4-dihidrooumarinct oomo un ace i t e  inooloro. Este aooi te  o r i s t a l i z a  por 
: I '  . I - . ;  1C.i Y 
enfriamiento oomo un s6l ido blanco, e l  o u a l  se puede recrietal izclr  de 6 t e r  
- 
1 .r - . I I I 
f. 1 . J 1.. / 
' 1 I de petrcileo. 
-4, I jl I I.- - , ' . I  
I I I '  I I ,  1. - - I I .  - ' ] - I 1  : II I' - l1 I . '  - 
I 1 ; - , '  . 
I I 1 1 .  
- -ip I - .  I I , . I I 
.- ' b 
. L= I I I I I I I  . ,  . llrl I . I  
1 .  ! - 1  7L - 
lo;  1610 cml(rn) 1590 omo1(m) ; 760 omo1( 
' - . .  (d,  3H, 5-7  HI^; C -CH ). 
I 4 -3 
X i o r o d l i a i ~ :  Cdoulado para C B 0 Cr 69,88$; HI 6,84$ 12 14 3' 
- I J m. %I.- , . Enoontrado ,-I ... 01 69998s; Ht 6995% ;.c ' j .  I 6 $0id0-3-( bf-dime toa-p- t  0111) butanoioo( -. . - - XXV) 
I11 ' ' I -  I .  , '  
~ 6 t  odo i a una eoluai dn de 3,54 g( 15 m o l e s )  de XXIV en 35 m l  de e  tan01 I 
pAe~.o  
95%. 30 m l  de au l fa to  de dimetilo y 70 m1 de h i b 6 x i d o  d v l O $  ~e a ~ l i e n t a  ] 
. ., 
I I '  
I 
I 
a 100°C. Durante una hora se van agreeando 210 m l  de hidr6xido d e  potaaio 
w -; 4 I 
R" , r4 - 10$ y 50 m l  de eul fa to  de d imeti lo  de modo que Is soluoirin sea  eiempre b6s - I 
- I -I. 
; t L - 
-,- . -- oa. Se e n f r f a  e l  producto de reaooiin $ s e  ao ld i i ioa  eon h i d o  c lorh idr ico  
.I.. 
oonoendrsdo, ee e n f r i a  y f i l t r a ,  obteni6ndoee 3,54 &(95$) d e l  &aid0 
34. . . - d i m e t o d - p t o l i l )  tu tanoioo aomo un precipi *ado blanoo amarillsnto. 
L. Eat. produoto ee  puede uBar en el paeo siguiente s i n  una purifioaoi6n ulte- 1 18 F. :.- 
,T- i:: I w .  
pf a k l '  
&todo i l l  se disuelven 412 4 2  moleu) ds XXX en 15 al &a b i d 0  a&& 
I oo g lao ia l  y se agrsga a l a  aoluci in 150 mg de paladlo .lo$ aobre o=b6ne I 
I P-w 
Emta a s o l a  se agita en una atm6sfera de hidr6gen0, a presi6n atnoaf6rioa1 
- I -- 
I durente 6 horaa. Se e l imik  e l  oatal isador por , f i l t r a o i b  a t r a v b  de 0s- 
I I I. 
- 
l i t 8  y ae evapora e l  solvente por deet i laoibn a prea i in  reduoida, obten14 
dome un ohlido amwil lento,  que se  r e o r i e t a l i a a  8s Gter de getrbleo. Se 
obtlenen 248 mg( 6 6 )  de l  Aoido j-( o, o~-dimetori-ptoli1)butanoioo oomo un 
8 - 
, . 111 
"r : I I  - ioido; 1610 omo1( m) ,1590 omg1( m) 760 ornol(m) aro&t ioo a. - .  - - 1 ? I I 1 ,  \ 
* 8  RbMbP. 8 6,32(s, 2H; protones aromitiooe) ; 4,12(m, 1Hj C -H) ; 3,58(a, 6g; 
3 - 
M i o r ~ l i s i a t  Cdoulado para C E 0 , , C i  65,535) H i  7,615. 13 18 4 
Enoontrado 
d & b -  




A uua euspenei6n de  a i m u r o  de a~urmruo y l i t i o  en  Q t e r  e t i l i e o  
- 
. 1 t i l i o o  de MV, preparado oon diaeometsrno reg& 1s t i on ioa  de 1s p&glna 128, 
- - d i rue l tos  en 75 m l  de Bter e t i l i o o  anh id~a ,  11 g vee terminado e l  a g r e e  
- 
do r e  mnt i ene  a r e f l u j o  por 24 horas, se deatruye e l  exoeeo de hidruro de 
: . ' 
rluminio y lit1 o oon aoettrto de e t i l o ,  luego agus y finalmente oon goido 
I 
, olorhfdrioo oonosntrado &eta d i so luo i i a  d r l  hidrdrido de a lunin io  for& 
1 
- 
' do. $e separs  is faae  e t6rea  y la  f w e  aouoeal ea ext rae  con Q t e r  e t f l i o o ,  
3 
13' 
(3x350 ml), ee juntan las fases org&d.baa y se l ava  oon aoluoi6n aaturada 
do oloruro de sodio, s e  eeoa oon oloruro de oaloio enhidro 1-80 de l o  
om1 ue elimina e l  solvente por des t i lao i6n  a p r e s i i n  reduoida, obteni62 
: \ '  . ; .  
dona 2,95 6 (94%) de un ace i t e  amari l lo  o laro  que ae puede war en el g= 
C .  1 .  -t , r  I 1  
I * I  I J - 1  
r o  rriguiente a i n  una purifioaoi6n u l t e r i o r ,  Una pequeila poroi6n s e  de= 
*%la a1 vaoi6n (3mm) y s e  reooge la  fraooibn de peee-  145-147°Ce 
. . 
. . 
.:.'+ 1, I - .  . , . I  I I  ' I I 
-1 
T.R.8 3460 om-'(f)(b.a.)-~-lf de alcaho2l 1610 omol(m), 1590 am (m), 
3,78(s, 6H; -0-cg3); 2,32(s, 3H; Ph-CH3); 1,92(s, 1H, desapareoe oon 
D20# -0-H); 2,30-1,70(m, 2H; c 2 - ~ ) ;  1,22(d, 3H, 5.7 HE; C -3 1. 3 3 
' \ 65(3k)* : ,I A .
I .- 
I - - .  
I I 
~ l l o r o a d l i s i s r  oaloulado para C H 0 C: 69,61$;~: 899s. 13 20 3' 
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88 d i s w l v e n  2,90 g(13 mo1e111) de XXVT y 5,24 g(20 m o l e s )  de 
h .  
t r i f e n i l f  oef ina en 60 m l  de t e t rao loruro  I,: oarbono en ur baldn de 250 
I I - r  '. 
equipado oon re f rYbran te  y tub0 dm oloruro de oaloio. La soluoidn obtea& 
da se oa l i en ta  a r e f l u j o  durante 22 horaa, luego do l o  o u a l  ae e n f r i a  y sa, 
l e  agregan 150 m l  de hexano para preoipi taz e l  6 d d o  de t r l f e n i l f o a f i n s  fv? I 
- 
mado, Se f i l t r a  a3. vsoib, ee elimina e l  solvente a gresidn reduoida y el I 
P r  
aoe i t e  amari l lo  obtenido se d e s t i l a  al vaoi6 (6mm) Y ae reooge l a  fraooidn - 
7 - 
p, '  
I .  
de p.e.-135-136OC. Se obtienen 2, i 2g  (865) de I-oloro-(a, of-dimetoxi-p- 
I I  I : I  -:. I - li:1 6.- - J 1 




r - .  - -1 
 
.-.. 81610 omo (m), 1590 om (ml, 820 om (m) srcr,,tioo, 
E ! p  - -  - 1% L I I ' I  st I I I 1 ' .  9 +2 ll L R.M.P. 1 6,33(s, 2H; protonee ar 3,72( a, 6H, -0-cg3) ; 3,75-: "3(m, , 
3H8 c3-a Y cl-$ I 2,30( 8, 3x1 Ph-c&) 8 1,5502, 73(ml 28; C 2 4 ) ;  - 
1,25( d, 3Hp 5.7 HZ; c~-cH_)) q( 
I '  I ,  "I " 
1  1 
t:, \ 
E. M e  8 244( 3$, ~ + + 2 )  1 242(9$, M+) i 179( 1006, M+-• C H ~ - C H ~ - C ~ )  9 105(8$) ; 
91 (16k)i 65 (3%). 
' I  
1 ,  
I  1 ' t , !  
I(ioroan&liaie:. Csloulado para C E C10 , (1: 64,33$; H: 7,84$ 13 19 2 , J 
'17 ' I  1 
Enoontrado 
I  , ',I C t  ' 7 4  6 ,488 88 7,92$ 
.- . 
' 1 1  
,:' 1 .  \ ,  
- 
- 4 4  o, 0'-~imetoxi-~-tolil)-~entanonitrllo(~~~111) 
' - 16  - 4  I. 
--I I k.i I -  
. - 
Se dieuelven 980 mg de oicanuro do sodio en  100 m l  de dimetileul- 4 1 I  j. f6xido en un balbn de 250 m l  de t r e s  boom, provisto de un r e f r i p n t a n t e  Fi I \ 
eon tub0 40 01oruro de oaloio, ampolla ddbanta~oi8n y un adaptador oon 
' I l l  
m-I termbmetro. Se oal ienta  e s t a  soluoi6n kB un b.Ao de aoe i t e  a 100°C y ss 
.greg.n 2,43 g (10 nmolea) de XXVII, got. a gota. Una vez terminado e l  e--e_ 
I. - 
gad0 se  mantiene durante media hora a 100°C. 3e en f r fa  y se vueloa sobre 
- 
. ' 250 m l  de agua, s e  extrae con cloroformo (5x100 ' m i ) ,  se  lava l a  f a s e  org&ni- ' I+:'+ 
&I- I -#- 
my oa oon soluoibn saturada de cloruro de sodio (3x100 m l ) ,  s e  seca con sulfa- - - 
. . I I  
- 4  - 1 I - 1 1  . 
I 
to de sodio anhidro y ae e l i h n a  e l  solvente por d e s t i l a o i i n  a presibn r= )I 
I i: I  
dwida.  Se obtiene 2 %(go$) de l  n i t r i l d  o'bido uh aoei te  , a r i l l o  olaro, 
se puede us& en e l  pasu eiguiente  a i n  o t r a  gux i f i so~on ,  peqwiia pox- 
ai6n ee d e s t i l a  a1 vtcoi6 (8 mm) y se reooge la fraobi6n de Q . ~ . = ~ O O - ~ X ) ~ ~ C ,  
-1 1.R.r 2180, omol(rn) nitrilii 1610 omol(rn), 1590 kmo1(rn), 760 om ( d u o d o  
t ioo*  1. \ 
(d, 3H, 3-7 He; C -CH ). ?:.,, . 8 4 -3 
: I ; .. . i- .A 
,* .i". 7 ' .  8 . r  
--  I 
- 
b ' 
i r  . 14,;. 1, t r , I 
Aoido 4 4  o. o 9  -dimetoxi-p-t o l i l )  -pentanoioo (XXI& 
I 
Una eoluoidn de 233 m g  (1 mmol) de XXVIII y 1,65 8 de hidr6xido 
ao sodio en 15 r n l  de etanol  go$ .Be oa l i en ta  a r e f l u j o  durante 48 horae. Se 
elimina e l  solvent0 a . g r e s i 6 n  reduoida ee toma e l  reeiduo oon agua y s e  
' . .  . .  r , l ,  
I I ' d 
l l e v a  a pH=1 oon h i d o  olorhidr ioo oonoontrado, La swgensidn &oida reeul- 
' I ,  , '  . 
I, I * , I  
t an te  ae ext rae  oon cloroformo (3x15 ml), s e  lava l a  f a s e  org&oa oon agua 
' I  . j  . !C - 1  
(2x20 rnl) y se  e r t r a e  oon s o l u o i h  de ibloarbonato de sodio a1 5$(4x15 m1). 
La eoluoidn aouoea s e  eo id i f ioa  oon doido clorhfdrioo 2N y s e  ex t rae  oon 
o$oroforrno (3x15 ml), e l  oual s e  leva  oon agua, se  seoa con s u l f a t o  de sodio 
anhidro y ee sl,imlna e l  soJvente a presidn reduoida. Se obtienen 230 me do 
.. . . I / I  
un edl ido a m r i l l e n t o  que s e  r e o r i s t a l i z a  de 6 t e r  de petr6leo. 
I.R. 1 3400-2500 omD1(f) (b.a.  )-&A de h i d o  oarboxflloo$ 1700 amD1(f) oarhe 
n i l o  de Loido) 1610 o m 1 ( ) ,  1590 OD-: 820 omol(n) aro&tioo. 
R.M.P. : 11,25(b,a., 18, deaapareoe oon D 0; grot& de bo2do oakbox$lioo); 2 
B.Y. r 252( 13$, M*) ; 179 ( loo%, M*-. C H ~ - C E ~ C ~ ~ H )  I 




Ioduro de t r i f e n i l  foefonio 
13,l g (50 mmolee) de t r i f e n i l f o s f i n a  y 9',5 g(56 mmoles) de ioduro 
I S  be i sopropi lo  se oal ientan a 100°C durante 20 horas. El produoto 861id0 f o y  
I mado ee l ava  oon benoeno y ee r e c r i s t a l i z a  dc e tano l  95% obteniendose 19,3 g 
. . 
I I r .' !1 
de l  ioduro de t r i i e n i l  tosfonio. h- . p! 
1 I 
' I  . I  dc xxvlr' 
A una soluoi6n do 233 q l  mmol) en 2 1  ml'de tolueno, seoad~ eta- 
bra  hidruro da aluminlo y l i t i o ,  a s  1s agmgan 0,62 m l  ( 1 , l m o l )  de W I 
luoi6n d. 1,78 M di i sobut i lh idruro  de sluminio en to~uono ,  La e o l u o i h  r= 
ad t t an te  ee agita a -78OC durante 15 minutors, se l l e v a  a temgeraturs 
b ian te  y ee aglta a e s t a  temgeratura durante 4 horas, Se agregaa 10 m l  
I I b  I- 
d@ h i d o  a lorhfdr lco  2 I? 'y e l  ~ i ~ t e l u  da do. f u e s  remaltante ae agita via I 
- -, 1 1 -  - 
L J 
roaamente d e n t e  una hora. 9. ssparr 1. fstae o r g b l o r - y  l a  faae aouoma se 
estrae oon i t e r  e t i l i o o ,  s e  juntan l a a  faaea e t 6 r e w  y se lavan oon eolu- 
oidn de oloruro de sodio, s e  seca e l  d t e r  oon oloruro do ollaoio snhfdro  y 
r e  elimina e l  solvente gor des t i lao idn  a prer idn reduaida, Se obtienen 
-1 -1 225 lag de un aoe i t e  que presents  banda a 1700 om p r o  no a 2200 om . 
I I 
Eeto produoto presenta un Rf- 0 en  plaoa de s l l i o ~ l ( s o 1 v e n t e  oloroformo) 
- 1 .  = .  - 
I 1 d  t I I  
mobre e l  produoto crrudo. I I  
I .  
on pequeiloa t rosos  y 10 m l  de Q t e r  e t i l i o o  anhidro, se l e  a p e g a a  9,42 lal 
I r+;?g 
jo rtm6efers de nitrogeno, de manera de obtener wa r e f l u j o  suave, Se de- 
I 
~ e r o o i b n  de Wlft ig 8 .  ;I . ~1.: 
Z 4 ,  ' *' I- $ , .-- . I' 
A una suegensi6a de 4,75 mg(1,lmmolss) de ioduro de *rifenil f o g  9 
fordo en 10 m l  de 6 t e r  s t i l i a o  seaado eobrs eoCio, ne l e  sgregsn, gota a 
&a, 1 ml, de una ~ o l u o i h  e t i r e a  de f e d 1  lit10 1,l N. Ls a o l u o i h  r o j r  
I 
obtenlda ee agita a temperatura ambionte .ran*@ doe horaa y luego ee 18 
d , r -  xxvlll 
agmga 233 mg ( 1  nmol) ;el produoto arudo de reduocidn d e l  n i t r i l o ,  d i s w &  
- t o  en 10 m l  de 6 t e r  e t i l i a o  anhidro, y s e  agita durante una hora. En ee te  
punto l a  s o l u ~ i 6 n  ae aolara,  se le agrrga ague, y ee f i l t ra  para segarm 
e l  grueeo del dxido de 1s t r i f e n l l  fomfirrs. E l  preoipitsdo ae lava oon Bfer 
a t i l i o o ,  la  soluoi6n et6rea dbtenida s e  s e a s  oon oloruro de oa la io  anhldro 
y 01 solvents  ae elimina por deetilaoifin a preqi6n reduolda. E l  groduoto 
, - 1  I I < . I  , , b  
- 5  
II I - .  . . - 1  8 . 1  !I 
a i m l a d o  ea un aoe i t e  marrdn del  que no sca pudo afelar e l  produoto deseado. 
- - 1 ' 
[dl E l  preeente t rabajo  tuvo por objeto la s i n t e a i s  de espiro(4,5)1 
~ ~ , 8 = d l m e t l l - 2 ,  s -d ioe t  0-T-deceno y 1s deter~ninaoi bn de BY e ~ t e r e o q t d d a ~ -  
I 
ya que ae eatlma que e s t e  oompuseto oonetituye un sxoslente preouxeor de 1 1 ( aeapui terpnoe  de l  t i p 0  de 10s ecorano..Adem&a, 8s i n t en t6  1s a fn tes l e  dl 
fl 1 24 o, 0'-di~net oxi-p-~olil) -6-e til-5-heptr , ya que eate  oompues t o fue wado 
Ln 
prreviamente, o omo preoureor e in te t ioo  de un s e s q u i t e r p n o  pquinoide ,  la 
En 61 s e  deeoribent 
E a) Loa aooranoe aielardos de la  naturaleerr, -. 
;t I 
b) Lon &todoe de s fn tee ie  u t i l ieadoe  prr-;..~mente para la obtenoidn d e l  riz +-.'. rv, 
1 
tema 4,5 rspir&nioo de loe  aooranon. 
Loe mitodoe de a'f n tes ie  
e) La disousidn de loe  resultgdoe obtenidos, indieando oomo se  planifio6 y 
me desar ro l l6  la  e i n t e s i s  de l  oompueeto eapir inioo y del  preoursor ds  la  3 
oabo reduoiendo 
C 1  ' 
, I  . . 
e l  doblo enlaoe 3.4 de l a  4.7-dimetiloumarizra Y poster ior  a~erturr do1 
. . 
.;... "Ci 
rrr i l lo  laot6nioo oon eul fa to  de dimet i to  en m d i o  bisioo. E l  ioido 
3-( o-met o x i - p t  o l i l  )but r i a . :  ; #anoioo asi obtenid 
5 1 ,  
.o se  l o  redujo c 
aluminio y l i t i o  a1 alaohol correspondiente y e s t e  iiltimo s e  l o  e o m t i b  
a l a  eeouencia de halogenaai&n, oianurmi6n e hidr; l is ia ,  obteni6ndose 
e l  h i d o  4-(0-meto+i-pt01il)pent~oioo oon un rr?ndimiento global d e l  6S 9- I i 
I I Por reduoqibn de e s t e  a t i m o  oon l i t i o  en amodcroo l iquid0 y p~art.@r$ox I I 
t o  I 
I oiolaol6n oon i d d o  pdl  o s i b i o o ,  s e  obtieae e l  gap d i q  
:. ' 
t l l-2,6-dicet 0-7-deoeno, I 
S. diaoute, ademka, en d e t a l l e  la eatereoqdudca de e s t e  a t i m o  oompueg 
t o  an base a1 meoanismo poatulado be oiolaoi6n y a1 ani i l ls la  de mu erpg 
tro de R.M. P. La e in tes i a  de 2-( 0, 014imetoxi-ptoli1)d-metil-5-hepte- 
no so in ten t6  l l e v s r  a oabo una eeouenoia similar, Sin embargo, no 80 1 
10-6 reduooidn adeouada d e l  4(0,0~4irto~-~tolil)~entano~tril0. 
lam s u t a n o i a s  obtenidas, 
L. put8 experimental, en la que Be detr l l*  las t6onioaa emple.dra 
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